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RESUMEN

A partir de los afios 30’s los hidratos de gas dejaron de considerarse como pruebas de
laboratorio y pasaron a ser objeto de estudio muy importante. La formacion de hidratos tiene
desventajas en el area de lineas de transporte de gas en ductos debido a que, al formarse bajo
ciertas condiciones de temperaturas bajas y presiones altas, cuando el gas contiene agua,
obstruyen tuberias, y esto aparte de representar un riesgo econdmico, representa un peligro
hacia la gente que trabaja en esta area.

Por otro lado, tienen aplicaciones muy importantes. Diversos estudios han dado a conocer
que en las profundidades de los océanos hay almacenados entre 3 y 30 x 10° metros clibicos
de gas metano [1], lo que lleva a decir, que en un futuro podrian ser una fuente muy
importante de energia. Una aplicacion relevante es en el tema de captura de CO». E1 CO; se
considera uno de los gases de efecto invernadero que mas contribuyen en la actualidad. Este
gas podria llevarse a temperaturas y presiones favorables para almacenarlo en un gas hidrato
y asi reducir su concentracion en la atmosfera.

En este trabajo se desarrolla un modulo computacional para calcular las condiciones bajo las
cuales se forman los hidratos de gas. El modelo termodindmico esta basado en el algoritmo
de calculo desarrollado por Parrish y Prausnitz [2], el cual fue el primer algoritmo
desarrollado para calculos de formacion de hidratos, y que estd basado en la teoria estadistica
desarrollada por van der Waals y Platteeuw [3].

Los ingredientes principales del modelo termodindmico y médulo computacional son los
siguientes:

1. Seresuelve el equilibrio de fase de la mezcla de gas y agua para determinar si se encuentra
en la region de equilibrio liquido-vapor o hielo-vapor. En esta parte se utiliza la ecuacion
de estado de Peng-Robinson.

2. Las fugacidades y potenciales quimicos de cada componente calculadas en el punto
anterior son los insumos requeridos por el modelo de Parrish y Prausnitz [2]. El algoritmo
de célculo determina las condiciones bajo las cuales se forma el hidrato de gas y
discrimina cual es la estructura estable.

3. Se incorpor6 la dependencia del volumen de la cavidad del enrejado de cada estructura,
tanto SI como SII, por la presencia del huésped (gas), como lo sugiere Ballard (2002) [4].

A grandes rasgos en este trabajo se emplea como herramienta rutinas de calculo desarrolladas
en Fortran 90, asi como la ecuacion Peng Robinson y la regla de mezclado clasica de van der
Waals. Se trabajé con componentes puros (metano, etileno, etano, propano, propileno,
isobutano, nitrogeno, acido sulfhidrico, ciclopropano, xendn, oxigeno y CO;) y mezclas
binarias (metano-etano, metano-etileno, etano-propano, metano-propano, metano-sulfuro de
hidrégeno, metano-dioxido de carbono).



Se concluye que, con la rutina desarrollada, y con las consideraciones realizadas, se
obtuvieron resultados coherentes, confiables y satisfactorios comparados con datos
experimentales. Por ende, dicha rutina se puede posicionar como una alternativa para los
calculos de formacion de hidratos.
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Introduccion

Los hidratos se descubrieron a principios del afio 1800 por el quimico britanico Sir Humphrey
Davy. Un hidrato de gas es una sustancia solida cristalina formada por agua y gas; la molécula
de gas esta atrapada dentro de cavidades en forma de rejillas formadas por enlaces de
hidrégeno de moléculas de agua [5]. La estructura del hidrato es similar a la del hielo, con la
diferencia que el hidrato contiene atrapado un gas en su interior. Estas moléculas capturadas
comunmente son componentes como: metano, etano, propano, i-butano, sulfuro de
hidrogeno, oxigeno, diéxido de carbono, nitrogeno, entre otros.

Las condiciones de formacion de hidratos de gas requieren cuatro elementos claves: gas,
agua, baja temperatura y alta presion. Durante casi 200 afios los hidratos no tuvieron
importancia industrial, quedando relegados a pruebas de laboratorio. No fue sino en el afio
1929 en Kazajistan cuando aparecieron los primeros problemas con hidratos de metano. A
partir de entonces la industria del petréleo ha empleado recursos para el estudio de la
formacion de hidratos [6].

El estudio de hidratos en la industria petrolera ha tomado mucha fuerza durante los ultimos
afios debido al impacto que tienen en el dia a dia en el area de perforacion de crudo y
transporte de gas por medio de tuberias, ya que dichos componentes al formarse bloquean las
tuberias, es asi como Hammerschmidt los comienza a analizar en 1934 [7]. Pero para los
hidratos no todo es problema, ya que los hidratos en los sedimentos marinos tienen
almacenados grandes volumenes de gas. En la Figura 1 se observa que un m® de hidrato de
gas se desestabiliza produciendo aproximadamente 0.8 m*® de agua y 160 m* de gas a
condiciones estandar [8].

1 m® Hidrato gas 0.8 m*® Agua 160 m* Gas

Figura 1. Almacenamiento de gas en 1 m?® de hidrato gas.

Debido a esto, los hidratos podrian ser una fuente de energia importante con vista al futuro,
debido a los grandes volumenes de gas almacenados en sedimentos marinos costa afuera. Por
otro lado, otra posible aplicacion es respecto al CO2 y CHy, ya que para evitar los efectos de
gas invernadero podrian ser almacenados como hidratos con la tecnologia adecuada. La
finalidad de desarrollar una rutina de célculo donde se puedan calcular condiciones de
temperatura y presion de formacion de hidratos, es contribuir a otros estudios ya realizados,
de forma que en México pueda haber nuevas herramientas para trabajar en el 4rea de los
hidratos.



Objetivos
Objetivo principal

Calcular las condiciones de formacion de los hidratos (7 y P) en un sistema Aceite-Gas en
presencia de agua mediante un modelado termodinamico, usando la ecuacion de estado Peng-
Robinson y un modelo para los hidratos.

Objetivos secundarios

e Elaborar una rutina en Fortran 90 que permita calcular equilibrios termodindmicos
para obtener las condiciones de presion y temperatura para la formacion incipiente de
hidratos, que sirva como una herramienta eficaz para estudios o trabajos que se
realicen en un futuro.

e Optimizacion de parametros de Kihara, asi como la determinacion del parametro de
distorsion del volumen de la cavidad del hidrato.

e Determinar las temperaturas de formacioén de hidratos de 12 componentes puros
(CH4, C2H4, C2Hs, C3Hs, C3Hs, 1-CsHio, N2, H2S, CO», Xe, c-C3Hg, O»).

e Calcular las presiones de formacion de hidratos de 6 mezclas binarias (CH4-C2Ha,
CH4 -C2Hg, CH4-C3Hg, C2He-C3Hg, CH4- CO2, CH4- H2S).

Hipotesis

Tomando como referencia los conceptos y consideraciones mencionadas en los apartados
anteriores y aplicando una metodologia adecuada para desarrollar el modelo termodinamico
de equilibrio de hidratos, se propone la hipdtesis siguiente:

“La ecuacion de estado de Peng-Robinson con una regla de mezclado basada en la
composicion local, en conjunto con un modelo termodinamico de hidratos, y una rutina
desarrollada en Fortran 90, es capaz de representar las condiciones de formacion incipiente
de hidratos (Temperatura y Presion).”



Metodologia

Para el desarrollo de proyecto se realizaron los pasos siguientes:

1.

Se efectu6 una busqueda de datos experimentales de temperatura y presion de
componentes puros, asi como mezclas binarias, principalmente de equilibrios Fase
acuosa-Hidrato-Vapor y Hielo-Hidrato-Vapor, asi también de modelos termodindmicos
de equilibrio de hidratos ya desarrollados.

Se procedié a desarrollar las rutinas en Fortran 90 para calcular equilibrios
termodindamicos (puntos de temperatura y presion de formacion incipientes de hidratos).

Se realiz6 un primer calculo para componentes puros sin ajustar ningiin parametro, y
haciendo una primera comparacion con los datos experimentales.

Se analizaron los resultados obtenidos y se optd por ajustar los pardmetros de Kihara,
tomando en consideracion que no hay un cambio en el volumen del entramado que
atrapa a la molécula de gas.

Se calcularon de nuevo los puntos de formacion de hidratos de componentes puros y
mezclas binarias con los pardmetros de Kihara ajustados y se compararon con los
valores experimentales.

Se calcularon los puntos de formacion de hidratos de componentes puros tomando los
valores originales de Kihara, determinando el parametro de distorsion del volumen de
la cavidad del hidrato que atrapa a la molécula de gas y ajustando este mismo.

Se propuso una ecuacidon empirica para calcular el parametro de distorsion del volumen
de la cavidad del hidrato para mezclas binarias, y se procedio a realizar el calculo de

nuevo para obtener las presiones de formacion de hidratos.

Se analizaron los resultados finales obtenidos.



Capitulo 1. Generalidades de Hidratos

Los hidratos de gas metano estan almacenados en grandes cantidades en la naturaleza,
estimaciones recientes de las cantidades de hidrato de gas metano en el mundo oscilan entre
1500 a 15 000 gigatoneladas de carbon. A temperatura y presion estandar esto representa de
3000 a 30000 billones de metros cubicos [1].

El1 99 % de los hidratos de gas estimados se encuentra en los fondos marinos de los océanos
mientras que el restante 1 % se encuentra en el area del permafrost [9]. La cantidad exacta
de metano almacenado es incierta, pero la mayoria de las estimaciones realizadas concluyen
que la cantidad de hidratos de metano atrapados en los fondos marinos es 1000 veces mas
grande que el consumido anualmente para necesidades eléctricas a nivel mundial. En la
Figura 2 se muestra las areas del mundo donde se han encontrado almacenamiento de
hidratos de metano. El rombo azul indica el metano que se ha confirmado y esta en vias de
recuperarse, el circulo rojo indica el metano que se espera esté almacenado pero que no se ha
recuperado aun.
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Figura 2. Zonas del mundo donde se encuentra almacenado de forma natural el metano en
forma de gas hidrato [9].



1.1 Condiciones de formacion

La estabilidad del hidrato estd dada por una atraccion tipo van der Waals. Las fuerzas de van
der Waals son un tipo de fuerzas intermoleculares, las cuales a pesar de ser débiles
determinan propiedades fisicas de sustancias como: estado de agregacion, punto de fusion,
ebullicion, solubilidad, etc. La temperatura es un elemento clave para la formacion de
hidratos, debido a que, si aumenta, estas fuerzas de atraccion tienden a disminuir y por lo
tanto el hidrato se desestabilizara, ocasionando una disociacioén en agua y gas.

Las moléculas de agua tienen enlaces de hidrogeno, las cuales le dan su punto de congelacion
(0°C), y el arreglo molecular regular y forma hexagonal que tiene en estado sélido. Por otro
lado, para entender porque ocurre la formacion de un hidrato, se aborda un fenémeno
importante llamado “hidratacion hidrofobica”. La hidratacion hidrofobica es un fenémeno
que se da en presencia de agua y una sustancia hidrofébica (sustancia inmiscible con el agua).

Uno de los ejemplos mas frecuentes de sustancias hidrofébicas son los hidrocarburos
saturados, estas sustancias son consideradas desde un punto de vista quimico como sustancias
incapaces de interactuar con las moléculas de agua. Por otro lado, las interacciones agua-
agua son mas fuertes que las interacciones agua-hidrocarburo, por lo que, al hidratar
sustancias hidrofobicas (ponerlas en presencia de agua), en este caso hidrocarburos, las
moléculas de agua mediante puentes de hidrogeno pueden orientarse alrededor de dicha
molécula formando un tipo de enrejado en forma de cristal con apariencia muy similar a la
estructura del hielo. En este caso el agua toma el papel de molécula anfitriona y la otra
molécula el de invitado o huésped. El huésped sera una molécula como metano, etano, etc.,
como se ha mencionado.

En resumen, para que haya formacion de hidrato se requieren los elementos siguientes:

e (antidad suficiente de agua.
e Un huésped como metano, etano, dioxido de carbono etc.
e Y condiciones adecuadas de presion (alta) y temperatura (baja).

En una linea de transporte de gas natural la formacion de hidratos no solo se vera beneficiada
por los puntos ya mencionados, si no que habré otros que puedan influir como: alta velocidad,
agitacion, sitios de nucleacion y agua-libre [10].



1.1.1 Alta velocidad

La alta velocidad de un fluido en una tuberia beneficia la formacion de hidratos, esto se puede
observar cuando se requiere licuar un gas, primero se puede enfriar por medio del contacto
con otro gas mas frio u otro medio, para después expandirlo mediante una estrangulacion, lo
que lleva a que en una valvula de estrangulamiento y por el efecto Joule-Thompson, habra
una caida de presion y temperatura. Es por esto, que la alta velocidad ayuda en la formacion
de hidratos, ya que al pasar un gas por una valvula del tipo ya mencionado aumentara la
velocidad y a su vez se enfriara.

1.1.2 Agitacion

La agitacion es una operacion en la que el objetivo principal es aumentar el area interfacial
entre dos o mas fluidos en una mezcla. La agitacion afecta de manera positiva en la formacion
de hidratos, ya que la nucleacion y crecimientos de cristales de hidrato se da en la interfase
agua-huésped como se menciona en el apartado siguiente.

1.1.3 Sitios de Nucleacion

La nucleacioén se define como “La formacion de un cristal”, o el fendmeno en el que una
particula comienza un proceso de cristalizacion. Para entender de una manera sencilla como
se da la nucleacion en un proceso de cristalizacion, Mullin en su libro “Crystallization” [11]
describe las regiones de la cristalizacion de la forma siguiente:

1. Zona estable.
2. Zona metaestable.
3. Zona no-estable, inestable o labil.

En la Figura 3a se pueden observar estas tres zonas; la zona estable es una fase fluida, la
cual se localiza a la derecha de la linea de equilibrio AB, en la que la cristalizacion es
imposible que se lleve a cabo. La zona metaestable localizada entre las lineas de equilibrio
AB y la curva normal de cristalizacion CD (limite de supersaturacion), en esta region es poco
probable que la cristalizacion ocurra de manera espontanea. El soluto que se encuentra en
exceso respecto a la concentracion de equilibrio de la solucion se deposita en los cristales
que ya se han formado, pero no formara nucleos o cristales nuevos. La curva CD se puede
considerar como una zona donde el soluto en exceso respecto a la concentracion de equilibrio
de la soluciodn, se deposita en los cristales ya formados, pero si formaré nucleos o cristales
Nuevos.



La zona labil a la izquierda de la curva CD es la region donde la cristalizacion se daréd de
manera espontanea debido a la supersaturacion que tendra el sistema. En el punto P ninglin
crecimiento de cristal ocurrird, para que esto ocurra primero se tiene que enfriar desde el
punto P hasta el R y una vez cruzada la linea AB, por enfriamiento o incremento de
concentracion, la nucleacion puede o no ocurrir en la region metaestable (Q punto
metaestable). Cuando el sistema cruce la curva normal de cristalizacion (CD) la nucleacion
se dara facilmente debido a la sobresaturacion que tendra el sistema, ya que esta es su fuerza
impulsora.
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Figura 3. a) nucleacion de un cristal en funcidon de temperatura y concentracion [11] y b)
formacion de hidrato en funcion de temperatura y presion [5].

Por otro lado, Sloan [5] realiz6 una analogia a la Figura 3a donde reemplaza el eje de la
concentracion por el eje de presion logaritmica, Figura 3b. Las curvas tienen el mismo
significado en ambas figuras (a y b), sin embargo, aiin no se sabe con exactitud donde ocurre
la curva CD para los hidratos.

Con la informacion anterior se llega a que la nucleacion es la formacion de un cristal rodeado
de un fluido, una vez formados los nucleos de los cristales estos comenzaran a crecer hasta
alcanzar un tamano critico.



Existen dos tipos de nucleacion:

1. Homogénea: Este tipo de nucleacion es muy dificil que se de en la naturaleza por si
sola, esto quiere decir que no se necesitan de la presencia de otros componentes o
impurezas para llevarse a cabo. Por el contrario, si se necesita un grado elevado de
enfriamiento y sobresaturacion.

2. Heterogénea: La nucleacion heterogénea solo se puede llevar a cabo en presencia de
impurezas o de superficies (superficie de un fluido, contenedor, pared de una tuberia)
a enfriamientos menores a los de la nucleacion homogénea [5].

Debido a que la formacioén de un so6lido en este caso un hidrato vendra de una fase fluida, en
términos industriales un sitio de nucleacion serd una imperfeccion en una tuberia, un codo,
una conexion “T” entre otros, ya que en estos sitios habra una alta concentracion de agua-
hidrocarburo u otro gas formador de hidrato. Esto se debe a que la nucleacion y por
consiguiente el crecimiento de los nucleos se dan usualmente en la interfase agua-huésped.

1.1.4 Agua-libre

El termino agua-libre o mas bien como se conoce en la industria “Free-water”, se refiere a
una fase acuosa, la cual no se necesita para la formacion de hidratos, pero con su presencia
se mejoraria. Esto debido a que, en la produccion de gas natural, este siempre se obtiene de
los depositos con agua saturada, entonces con esta cantidad de agua es suficiente para que un
hidrato se forme.

1.2 Disociacion de Hidratos

Debido a que los hidratos de gas contienen almacenados grandes cantidades de metano, se
estima que en el siglo 21 lleguen a ser la fuente principal de energia a nivel mundial, siempre
y cuando la tecnologia y herramientas requerida para recuperar el gas proveniente de estos
compuestos se desarrolle. Por otro lado, debido a los grandes problemas que los hidratos
ocasionan en las lineas de tuberia, se requieren técnicas que puedan disociar o descomponer
el hidrato en agua y gas, por lo que, se han desarrollado métodos para eliminar estos
componentes tan problematicos en estos conductos. Asi como en la formacion de hidratos se
necesita una disminucién en la temperatura, para poder disociar un hidrato se requiere lo
contrario, esto es, un aumento de temperatura. La descomposicion o disociacion de hidratos
es un proceso endotérmico en el que se tiene que aplicar calor para poder romper los puentes
de hidrogeno de la molécula de agua y las fuerzas de interaccion de Van der Waals entre el
agua y el gas para poder llevar el hidrato a solamente agua y gas por separado. Entre los
principales métodos que se usan actualmente para disociar hidratos estan: despresurizacién
y estimulacion térmica (inyeccion de agua caliente e inyeccion de vapor).



En la produccion de gas por medio de pozos petroleros, la despresurizacion ha sido de gran
ayuda respecto a los hidratos, la cual consiste en llevar o exponer a estos a una presion por
debajo del punto triple donde Vapor-Hidrato-Fase acuosa sean inestables, y esto lleve a la
separacion de metano y agua.

La estimulacion térmica consiste en suministrar calor a la zona de hidratos, las técnicas mas
empleadas son: la inyeccion de agua caliente y la inyeccion de vapor. La primera consiste en
inyectar agua que se calienta en la superficie previamente, de manera que al elevar la
temperatura del yacimiento suministrando calor por este medio se pueda romper la
estabilidad del hidrato, del mismo modo; la segunda consiste en inyectar vapor desde la
superficie; este proceso de inyeccion es relativamente mas facil que el de agua caliente, pero
a diferencia de este, la inyeccion de vapor genera muchas pérdidas de calor.

Existen otros métodos como la inyeccion de inhibidores, los cuales desplazan el equilibrio
del hidrato, o disminuyen la temperatura de formacion del hidrato de manera que este deje
de ser estable. En la Figura 4 se muestran resumidamente los tres métodos mencionados.

Gas Hydrate Production Methods

Depressurization Thermal Injection Inhibitor Injection
S;?m ?err Methanol
G Gas Gas (—
o?_.st) Out M\ Out \

— q “ “

Figura 4. Métodos para disociar o descomponer hidratos [12].

Como ya se menciond en los apartados anteriores, la fuerza impulsora mas importante para
la formacion de hidratos, asi como para su disociacion es la sobresaturacion del sistema. La
formacion se llevara a cabo en dos etapas: la nucleacion y el crecimiento. Para el caso de la
disociacion también se comprenden dos etapas [13]:

1. Rompimiento del enrejado que el agua forma en la superficie del hidrato y

2. Desorcion del gas huésped del hidrato.



Se dice que este proceso de descomposicion mencionado en los dos pasos anteriores se lleva
a cabo en la superficie del hidrato y no dentro del mismo. Se podria ver como un proceso por
capas, desde afuera hacia adentro. Por ende, el gas que se va liberando pasa directamente a

la fase gas. En la Figura S se puede observar la curva de formacion y disociacion de los
hidratos.

La sobresaturacion, se puede representar como C-Ceq (concentracion de gas en la fase
hidrato-concentracion de gas en el equilibrio de tres fases), sin embargo, Kim en su trabajo
[13] propone que la fuerza impulsora sea equivalente a expresarla en términos de fugacidades
f-fe, donde f es la fugacidad del gas huésped en el hidrato (punto E) y fe es la fugacidad del
gas huésped en el equilibrio de tres fases GF en figura 5.

Del mismo modo, para la disociacion (punto D-A) la fuerza impulsora es equivalente a f"g-
fe, donde Y, es la fugacidad del gas huésped en la fase vapor.

Difference Correspondsto | \
Isothermal Hydrate
Formation Driving Force

R T
B

Pressure

Differance Cormresponds to
Isothermal Hydrate
Decomposition Driving Force

G P S

(Pyr Toxp)

\
\

Temperature
Figura 5. Curva de formacion y descomposicion de hidratos [14].

1.3 Estructuras de los hidratos

En los afios 1940°s-1950s se llevaron a cabo trabajos experimentales importantes por Von
Stackelberg en la Universidad de Bonn [15] [16]. Estos experimentos consistieron en
difracciones de rayos-x sobre hidratos.
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Al analizar dichos resultados junto con sus colaboradores llegaron al descubrimiento de dos
estructuras de los hidratos, la SI y SII [17] [18] .No fue sino hasta el afno 1987 cuando
Ripmeester descubri6 una tercera estructura (SH) [19].

Al formarse un hidrato, la estructura generada va a depender primordialmente de la molécula
de gas que esté atrapada dentro del hidrato. Esto es, para moléculas de gas de didmetro entre
4.2-6 A como el CH4, C2Ha4, C2Hg, H2S, COz, la estructura que siempre se formara es SI
siempre y cuando estén como componentes puros. Moléculas de tamafio menores que 4.2 A
como N2 y H> formaran estructura SII. Del mismo modo, moléculas como C3Hg, i-C4H1o cuyo
diametro va de 6-7 A formaran siempre estructura SII.

Por otro lado, moléculas més grandes con didmetro entre 7-9 A como el iso-pentano (i-
CsHi2), metilciclohexano, metilciclopentano formaran estructura SH en presencia de
moléculas pequenias como el metano. En la Figura 6 se puede observar la relacion entre el
diametro de las moléculas huésped con la estructura que forman.

1.3.1 Cavidades

Como se ha mencionado, existen tres tipos de estructura, donde las mas comunes en el
aspecto experimental son SI y SII, debido a que se tienen muchos datos experimentales
reportados, a diferencia de la estructura SH, la cual tiene un nimero reducido, ya que los
componentes de esta estructura son de cadena larga y no soy muy comunes. En el trabajo
presente los calculos se realizaron para las estructuras SI'y SII.

Los hidratos de estructura SI, la cual pertenece a la familia de cristales cubicos, estdn
formados de 46 moléculas de agua por cada ocho cavidades, dos cavidades esféricas
pequefias con 12 caras pentagonales (5!%), seis cavidades largas achatadas con dos caras
hexagonales y 12 caras pentagonales (5'26?).

Los hidratos de estructura SII, la cual sigue perteneciendo a la familia de cristales cubicos,
estan formados de 136 moléculas de agua por cada 32 cavidades, 16 cavidades pequefias con
12 caras pentagonales (5'%), ocho cavidades largas con 12 caras pentagonales y cuatro caras
hexagonales (5'26*-). En la Figura 7 se pueden observar estas cavidades.

Los hidratos de estructura SH, la cual pertenece a la familia de cristales hexagonales, estan
formados de 34 moléculas de agua por cada seis cavidades, tres cavidades esféricas pequefias
con 12 caras pentagonales (5'2), dos cavidades medianas con tres caras cuadradas, seis caras
pentagonales, tres caras hexagonales (4°5°6°) y una cavidad grande con 12 caras pentagonales
y ocho caras hexagonales (5'26%). En la figura 7 se pueden observar las cavidades por
separado y la forma que adoptan al formar las tres estructuras completas.
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Figura 6. Comparacion de las moléculas huésped con los rangos de tamafio de las cavidades
de las estructuras SI 'y SII [10].
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Figura 7. Cavidades de las estructuras de los hidratos SI, SII y SH [20].

1.3.1.1 Llenado de las cavidades

Para que las cavidades se mantengan estables se necesita la presencia repulsiva de la
molécula huésped, sin esta, la cavidad colapsaria y no habria hidrato. En el caso del hielo,
que, como ya se menciono tiene una estructura muy similar a la de los hidratos, a diferencia
que este si es estable sin tener atrapado dentro de el a un componente huésped como es el
caso de los hidratos, es por esto, que el llenado es un punto muy importante al hablar de
estabilidad en el hidrato. Este proceso de llenado no se da de manera aleatoria, las moléculas
no ocuparan los espacios que ellas quieran, sino al contrario, hay una explicacion
fundamental para esta actividad.

A continuacion, se explica un poco sobre este proceso de llenado, en el cual influye de manera
clave el didmetro de las moléculas huésped; por otro lado, se aborda de manera breve como
suele ser o como es en promedio el porcentaje de llenado de las cavidades, asi como, cuando
hay una mezcla binaria que factor se tiene que tomar en cuenta para entender como cada
componente llenard la cavidad correspondiente.
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Tabla 1. Propiedades fisicas de las estructuras SI, SII y SH.

Estructura del

cristal de hidrato I I H

Cavidad Pequena | Grande | Pequefia | Grande | Pequefia | Mediana | Grande
Descripcion 512 51262 512 5126 512 435%6° 51268
Numero de

cavidades por 2 6 16 8 3 2 1
celda unitaria
Numero de
moléculas de
H,O por
cavidad®
Radio promedio
(Re) de la 3.95 4.30 391 4.73 391 4.06 5.71
cavidad A®

a 7 . .z , . .,
Numero de moléculas de agua por cavidad es también el nimero de coordinacion (z).

20 24 20 28 20 20 36

® Datos tomados de referencia [21].

- Estructura SI

La unidad bésica y comun para los tres tipos de estructura es la cavidad 5'2, 1a cual tiene un
radio promedio de 3.95 A, la cavidad larga de esta estructura 5267
de 4.3 A, por lo que solo puede ocuparse por moléculas de un didmetro promedio de 4.2 hasta
6 A. Estas moléculas pueden ser (CHs, C2Hs, Xe, H2S). El porcentaje de llenado para la
cavidad pequefia suele ser aproximadamente de un 50 %-70 % minimo para que la cavidad
pueda mantenerse estable, mientras que la cavidad grande suele necesitar un 95 % de llenado.

tiene un radio promedio

No necesariamente se necesita que todas las cavidades estén ocupadas al porcentaje ya
mencionado, por ejemplo, en el caso del hidrato de etano, se estabiliza llenando mayormente
la cavidad larga; se llena cerca de un 6 % de la cavidad pequefia [22]. Pero cuando se da el
caso de que se llenan casi en un total las cavidades por una molécula, cada tipo de estructura
tiene aproximadamente la misma composicion: 82.61 % de agua y 17.39 % de componente
huésped para estructura SI'y 82.35 % de agua y 17.64 % de huésped para SII y SH [23].
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- Estructura SII

La estructura SII se forma con moléculas que son demasiado grandes como para ocupar las
cavidades de la estructura SI; propano e iso-butano son algunas de las moléculas que forman
SII, estas llenan tnicamente la cavidad grande 5'26*. Existen otras moléculas pequefias que
son capaces de llenar tanto las cavidades 5'26% como 5'26* por lo que podrian formar
estructura SII (Ar, N2 y O2) [24]. Por lo que para que se forme SII se requieren moléculas
con un didmetro menores de 4.2A y entre 6 y hasta un valor de 7A.

- Estructura SH

A comparacion de las estructuras SI'y SII, las cuales se pueden formar con moléculas simples,
los hidratos SH necesitan una molécula pequefia como el metano para poder llenar las
cavidades pequefias y medianas (52 y 4°5%°) y una molécula grande como el iso-pentano
para ocupar la cavidad larga (5'26%).

John Carroll [10] en sus estudios incluy6 varias especies como formadoras de hidrato tipo
SH, entre las cuales estan: 2-metilbutano, 2,2-dimetilbutano, 2,3-dimetilbutano, 2,2,3-
trimetilbutano, 2,2-dimetilpentano, 3,3-dimetilpentano, etilciclopentano, ciclo-heptano y
ciclo-octano. Estos componentes cominmente no se encuentran en el gas natural.

1.3.1.1.1 Mezclas

Para el caso de las mezclas, ya sea una mezcla binaria, ternaria o de mas componentes, el
saber que estructura se formara se vuelve un paso un poco complicado, sobre todo porque
dependera de si los componentes por separado forman SI, SII o SH, o si uno puro puede
formar dos estructuras a la vez, por lo que la composicion de la mezcla serd una de las
principales condiciones para definir que estructura se formara, no dejando de lado la
temperatura y presion que son fundamentales. Poniendo como punto de explicacion la mezcla
metano-etano, el metano por si solo puede llegar a llenar la cavidad grande de la estructura
SII, pero no la puede mantener estable, por lo que, en las mezclas de estos componentes, el
metano ocupara la cavidad 5'% y el etano la cavidad 5'%6°.
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Capitulo 2. Primeros Modelos Desarrollados

Afios anteriores a los 1930’s cuando se descubrié que los hidratos causaban problemas de
taponamientos en tuberias de transmision de gas natural por Hammerschmidt [7] las
investigaciones y trabajos realizados sobre los hidratos fueron realmente pocos, debido a que
se les consideraba como curiosidades de laboratorio, pero después del descubrimiento de
Hammerschmidt, el nimero de trabajos realizados crecid6 de manera exponencial. En la
Figura 8 se puede ver una comparacion de la relacion de trabajos publicados sobre hidratos
con las respectivas décadas del siglo 20, se puede ver el crecimiento mencionado, asi como
un crecimiento todavia mas grande en la década de 1960, el cual se debio a que durante este
tiempo fue que se descubrieron los hidratos en la naturaleza.
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Figura 8. Publicaciones sobre hidratos realizadas en el siglo 20 por década [23].

A continuacidn, se explican brevemente los métodos empiricos principales que se han
desarrollado a lo largo de todo el tiempo en el que los hidratos han entrado en campo de
estudio e investigacion, asi como meétodos méas completos como el de van der Waals-
Platteeuw, el cual ha sido la base para la mayoria de los algoritmos desarrollados hasta la
actualidad.

Entre los métodos que se abordaran estan: método de los valores de K (K-values), método de
la densidad del gas, el método de Kobayashi, asi como los trabajos més recientes realizados
por Bahadori-Vuthaluru y Ghiasi, y el ya mencionado de Van der Waals-Platteeuw.
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2.1 Modelos de correlaciones empiricas

Para los ingenieros quimicos, petroleros, entre otros relacionados, la base para entender
muchos calculos, predicciones, comportamientos, transiciones de fase en termodinamica,
existe algo fundamental que es muy util, que se llama “Diagrama de fase”, el cual es una
representacion grafica donde se encuentran condiciones termodindmicas de equilibrio como
temperatura, presion y composicion. En la Figura 9 se puede observar un ejemplo de
diagrama de fases, de una representacion de datos de temperatura vs presion de formacion de
hidratos del metano como componente puro. Para poder representar este tipo de graficas, las
cuales seran de suma importancia en este trabajo, se requieren herramientas capaces de
calcular y obtener datos de temperatura y presion; en pocas palabras, que resuelvan
equilibrios termodinamicos de la manera mas exacta posible. Para esto, se han desarrollado
muchos trabajos utilizando constantes de equilibrio como los métodos empiricos que se
mencionaran a continuacion, asi como métodos mas completos, los cuales utilizan
ecuaciones de estado, siendo estas ultimas de mucha utilidad en los Gltimos afios debido a
sus resultados excelentes obtenidos en la solucion de equilibrios liquido-vapor.

50 4

45 A

Hidrato-Vapor

D
o
1

Presion (bar)
w
(9]

Liquido-Vapor

30 -
Hidrato-Liquido-Vapor

25 T T T T T T 1
273 274 275 276 277 278 279 280

Temperatura (K)

Figura 9. Diagrama de la formacion de hidratos (7 vs P) de metano puro. Datos tomados de
Dendy Sloan [5].
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Al resolver los célculos de equilibrio de los sistemas mostrados en la figura 9 es de mucha
utilidad aplicar la regla de las fases, de modo que se tenga conocimiento de que variables se
tienen que proporcionar, para poder definir el modo en que se realizaran los célculos. Los
grados de libertad C que tiene el sistema hidrato-liquido-vapor se calcula por la ecuacion: { =
C-F+2,donde Cy F son el nimero de componentes y el numero de fases, respectivamente,
presentes en el sistema. Los grados de libertad es el nimero de variables intensivas que se
deben especificar para definir el estado de equilibrio del sistema en cuestion. Por ejemplo,
para el sistema Metano-Agua-Hidrato se tiene:

Sistema Metano-Agua-Hidrato: dos componentes y tres fases (Vapor, Liquido, L, e
Hidrato, H):

Vapor

Al tener un grado de libertad, solo se tiene que fijar un dato, temperatura o presion para poder

{(=C-F+2=2-3+2=1

describir el estado de equilibrio del sistema. Esto significa que para cada valor de 7 habra un
valor uUnico de P o viceversa, en el cual coexistiran las tres fases. En consecuencia, si se
especifica la presion de 39.2 bar, ver figura 9, las tres fases solo coexisten a la temperatura
de 277.24 K. A temperaturas mayores solo coexisten dos fases, Vapor y Liquido; y a
temperaturas menores solo coexisten dos fases, Vapor e Hidrato. Para el sistema Metano-
Etano-Agua-Hidrato se tiene:

Sistema Metano-Etano-Agua: tres componentes y tres fases (Vapor, Liquido, L, e
Hidrato, H):

Vapor

Al tener dos grados de libertad, aparte de fijar como dato temperatura o presion, es necesario

especificar una segunda variable. En este caso, lo comtln es especificar la composicion de
18
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hidrocarburos en la fase gas, antes de agregar suficiente agua para que se pueda formar el
hidrato.

2.1.1 Método de coeficientes de distribucion (Valores de K)

Para entender como se obtienen las condiciones de temperatura y presion de formacion de
hidratos, hay que tener en cuenta las fases que estos calculos de equilibrio incluyen, las cuales
son: hidrato (H), hielo (/), fase acuosa (L), fase liquida rica en hidrocarburo (L) y por tltimo
la fase gas (V). En el trabajo presente, debido a la frecuencia con que aparecen en la industria,
asi como los datos experimentales obtenidos en literatura, se realizaron calculos con los
sistemas en equilibrio L,~-H-V e I-H-V.

Muchos de los algoritmos de célculo desarrollados hasta hoy en dia que utilizan ecuaciones
de estado, requieren el andlisis composicional del gas a trabajar, si es una mezcla binaria o
en su caso mezcla multicomponente (como es el caso de un gas natural); esto es de gran
ayuda, ya que se pueden obtener resultados muy buenos. Pero también, se han realizado
métodos de correlacion empirica las cuales no requieren conocer el andlisis composicional
del sistema a trabajar. El primer método que se desarrollo es el “Método de coeficientes de
distribucion” o como es cominmente conocido “K-values”, Carson y Katz [25].

Este consiste en calcular las constantes de equilibrio del equilibrio Solido-Vapor, por lo que,
si toma en cuenta los andlisis composicionales, y, sobre todo, hace una suposicién importante,
la cual es tomar a la fase solida en este caso (Hidrato) como una solucion sélida, la cual se
trata similarmente a una solucidn liquida ideal. Cabe aclarar que las composiciones usadas
son en base seca. Es por ello que para obtener la constante del equilibrio S-V se emplea la
ecuacion siguiente:

Kvs =24 (1)

Zj

Donde: y; es la composicion del componente i-ésimo en la fase vapor, z; es la composicion
del componente i-ésimo en la fase sélida.

Para poder decir que las condiciones de formacion de hidratos son correctas, se requiere
cumplir la siguiente ecuacion:

L

n

Yi
D =1 @
i=1
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Este método se encuentra limitado para presiones de formacion de hidratos superiores a 4000
psia para CH4, C2Hg y C3Hs, superiores a 2000 psia para i-CsHio y H2S, y superiores a 1000
psia para CO;[26]. En la Figura 10 se puede observar la grafica temperatura vs K a diferentes
presiones del sistema Metano puro, obtenida por Carson-Katz [25].
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Figura 10. K para Metano a diferentes presiones y temperaturas [25].

2.1.2 Método de la densidad relativa del gas

Katz [27] desarrollé otro método para obtener las condiciones de formacion de hidratos
donde grafica temperatura vs presion usando las densidades relativas de los gases como si
fueran las composiciones de la mezcla a trabajar. Estas condiciones de formacion (7'y P) se
leeran entonces de un diagrama 7 vs P (Figura 11). Katz usé algunos calculos y valores
basados en el método de los valores K, al mismo tiempo, para realizar sus calculos us6 datos
experimentales de varios autores, entre los mas importantes Deaton y Frost [28].
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Este método tiene una gran limitante, la cual es que no se puede aplicar para componentes
que no sean hidrocarburos. Por lo que este método se podria decir que sirve como una primera
aproximacion a las condiciones de formacion de hidratos.
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Figura 11. Gréfica de temperatura vs presion para prediccion de hidratos con el método de
la gravedad del gas [27].

2.1.3 Método de Kobayashi

Kobayashi [29] desarroll6 una ecuacién empirica para calcular temperaturas de formacion de
hidratos, en la cual ajusta la densidad relativa del gas y fija la presion para el equilibrio Lw-
H-V. Se toma la densidad relativa a condiciones estandar referida al aire, en este caso es igual
al peso molecular del gas dividido por el correspondiente del aire. Esta ecuacion es aplicable
unicamente para hidrocarburos, gases que contienen CO2 y H>S fueron excluidos
especificamente. El rango de la densidad relativa del gas va de 0.552 a 0.9, asi como el rango
del equilibrio de tres fases fue fijado en un rango de temperaturas de 34 a 62 °F y 65 a 1500
psia de presion [29]. La ecuacion propuesta es la siguiente:
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1
r= C;+CyInP+C3Iny + C,(InP)2 + Cs(InP)(Iny) ®3)
+Ce¢(Iny)? + C,(InP)3 + Cg(Iny)(In P)?
| +Co(InP)(Iny)? + C1o(Iny)® + Cy;(InP)* |
+Ci,(Iny)(nP)3 + C;3(Iny)?(n P)? + C14,(In P)(Iny)3

+Cy5(Iny)*

Donde los coeficientes C1-Cis estan reportados en la tabla 2, siendo y la densidad del gas.

Tabla 2. Coeficientes para la correlacion de Kobayashi (Adaptada de [29]).

Coeficiente para ecuacion de Kobayashi
c; | 2.7707715E-3 Cs 1.785744E-4 Cn 4.6610555E-3
Ca - 2.782238E-3 C; 1.130284E-3 Cn 5.5542412E-4
Cs - 5649288E-4 Cs 5.9728235E-4 Ci3 - 1.4727765E-5
Cy - 1.298593E-3 Co -2.3279181 E-4 Cus 1.3938082E-5
Cs 1.407119E-3 Cio -2.6840758E-5 Cis 1.4885010E-6

2.1.4 Correlacion de Holder-Zetts-Pradhan

Holder [30] desarroll6 una correlacién empirica, la cual fue una de las primeras en aparecer
en el campo de investigacion de hidratos. En su correlacion el fijo la temperatura y calculo
la presion de formacion (ecuacion 4). El rango de componentes es mejor que los anteriores
trabajos y a su vez, es valida para algunos componentes puros hidrocarburos y no
hidrocarburos como H>S y CO». La ecuacion propuesta es la siguiente:

b
Pyidrato = €xp [a+ T] 4)
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Donde: P esta dada en kPa, y la temperatura en K, las constantes a y b estan reportadas en la
tabla 3, asi como el rango de temperatura con el que fue realizada la correlacion.

Tabla 3. Constantes a y b para la ecuacion 4 (Adaptada de [30]).

Gas Estructura a b Temperatura
CH4 I 14.7170 - 1886.79 248-273
CH4 1 38.9803 - 8533.80 273-298
C2Hs I 17.5110 -3104.535 248-273
C2He 1 44.2728 -10424.248 273-287
CsHs II 17.1560 - 3269.6455 248-273
CsHs I 67.1301 -16921.84 273-278
CO: I 18.5939 -3161.41 248-273
CO: 1 44.5776 -10245.01 273-284
N2 I 15.1289 - 1504.276 248-273
N2 1 37.8079 - 7688.6255 273-298
H2S I 16.5597 - 3270.409 248-273
H2S 1 34.8278 - 8266.1023 273-298

2.1.5 Correlacion de Bahadori-Vuthaluru

Como ya se menciond en el apartado anterior, la necesidad de desarrollar un método empirico
capaz de obtener buenas aproximaciones de temperatura y presion, sin tomar en cuenta el
analisis composicional llevé a Bahadori junto con su colaborador Vuthaluru (2009) a
desarrollar una nueva correlacion [31].
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Esta correlacion es inicamente para gas natural y estd desarrollada de manera que se tienen
dos ecuaciones, una para calcular temperatura (ecuacion 5) y la otra para calcular presion
(ecuacién 6), ambas utilizan cuatro coeficientes polinomiales (a, b, ¢ y d), en funciéon del
peso molecular y de las constantes A, B, C y D, las cuales dependeran de si lo que se requiere
calcular es temperatura o presion.

wr=a+b(H)+e(3) +a(2) 5
nT =a 5)telp P (5)
mp=a+s(2)+e(s) +a() 6
nP =a T c T T (6)

Donde:
a= A, + BiM + C;M? + D,M3 (7)
b= A, + B,M + C,M? + D,M3 (8)
c = As; + BsM + C3M? + D;M3 (9)
d = A4+B4M+C4,M2+D4,M3 (10)

En las Tablas 4 y 5 se reportan los valores de los coeficientes A1-D4 obtenidos por Bahadori-
Vuthaluru. En la tabla 4 los valores reportados son cuando se utiliza la ecuacion 6, eso quiere
decir se fija temperatura y calcula presion, y en la tabla 5 lo contrario, se fija presion y calcula
temperatura por medio de la ecuacion 5. Esta correlacion trabaja en un rango de peso
molecular entre 16 y 29 g/mol, temperaturas entre 265-298 K y presiones entre 1200-40 000
kPa.

Esta correlacion presenta una desviacion promedio del 0.18 %, la cual es mejor que la
mayoria de los trabajos realizados con anterioridad respecto a correlaciones empiricas, por
lo que si se requieren hacer aproximaciones iniciales para calculos de formacion de hidratos
este método es una buena opcidn, ya que es confiable y de respetable exactitud.
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Tabla 4. Coeficientes obtenidos para la ecuacion (7-10) fijando 7. (Adaptada de [31])

Gas Natural con peso molecular < a

Gas Natural con peso molecular > a

Coeficiente 23 g/mol 23 g/mol

265 K <Temperatura <298 K 265 K <Temperatura <298 K
Ay —2.8375555003183 x103 9.6485148281011x10*
Bi 4.188723721533%10* —1.2987255223562x10*
C —2.0426785680161x103 5.6943123183493x10?
Dy 3.2999427860007x10! —8.0291736544591
A 2.3518577113598x103 —8.3851942305767x107
B> —3.470311070979%107 1.1292443545403%107
G 1.6921307674758%10° —4.9481203210497%10°
D» —2.7331526571044x10* 6.9743729419639x10°
As —6.4899035506028x101° 2.4283950487232x10'°
Bs; 9.5728921505256x10° —3.2713325876178x10°
G —4.667233443707x108 1.4325969896394x103
Ds 7.5373257072387x10° —2.018536147544x10°
Ay 5.9653477415552x10'2 —2.3430538061379x10'
Bs4 —8.796372864875x10!! 3.1570181175788x10!!
Cs 4.2881972248701x10'° —1.38180509474908%101'°
D4 —6.9241414046235x108 1.9463506733398x10°%

Tabla 5. Coeficientes obtenidos para la ecuacion (7-10) fijando P. (Adaptada de [31])

Gas Natural con peso

Gas Natural con peso

Gas Natural con peso

Coeficiente molecular > a 23 g/mol molecular < a 23 g/mol molecular < a 23 g/mol
1200 kPa<P< 40000 kPa 1200 kPa<P< 5000 kPa 5000 kPa<P<40000 kPa
A 6.4185071105353 —4.1812132784232 7.0959703947586
B: —8.8017107875666x1072 1.472639349108 —2.1806030070795%10""!
Ci 3.5573429357137x1073 —7.2745386271251x1072 1.1305933439794x1072
D, —4.7499843881244x107 1.1897795879884x1073 —-1.927203195626x107*
As —8.6426289139868x10° 4.5284975000181x10* —1.2584649421592x10°
B, 1.0243307852297x103 —6.8628124449813%10° 1.8993111766336x10*
C —4.09663925465509x10" 3.4240721860406x10? —9.5260058127234x10?
D, 5.4450050757729%107" —5.642533019 1.5806820089029%10!
As 1.159643030462x107 —-8.317075073225%107 9.2190382283151x108
Bs —1.3859027774109x10° 1.2604810249225x107 —1.4030410567488x108
G 5.5353148270822x10% —6.3018579466138x103 7.0820417989994x106
Ds —7.339994547645%10? 1.0408848430973x10* —1.1818763471949x10°
Ay —4.0200951475377x10° 5.8589773993386%10° —2.1053548626211x10"?
Bs4 4.791331833062x10% —9.6634962535354 x10% 3.213992597219x10'"
C4 —1.9036325296009x107 5.13473142241307x107 —1.6274767262739x101'°
Dy 2.5113297404156x103 —8.87818586492x103 2.724884324573x103
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2.1.6 Correlacion de Ghiasi

En el 2012 Ghiasi [32] desarrolld lo que hasta hoy es la correlacion empirica que mejor
resultados ha arrojado. Ghiasi realiz6é una comparacion entre sus errores y los obtenidos por
Bahadori-Vuthaluru [31], demostrando asi, la gran capacidad de su nueva correlacion. Esta
ecuacion consiste en calcular la temperatura de formacion, dejando como variable
independiente la presion y el peso molecular del gas (ecuacion 11).

T = Ay + A, (M) + A,M? + A;InP + A,(In P)? + AsM In P (11)

Se puede ver que esta ecuacion es polinomial con seis coeficientes, los cuales estan

reportados en la Tabla 6. Para el desarrollo de esta ecuacion Ghiasi us6 372 datos
recolectados del método de densidad relativa de Katz [27], asi como, para encontrar los seis
coeficientes Ao-As hizo empleo del algoritmo Levenberg-Marquardt (2011).

Tabla 6. Coeficientes obtenidos para la ecuacion 11. (Adaptada de [32])

Coeficiente | Peso molecular < a 20.276 g/mol | Peso molecular > a 20.276 g/mol
Ao —5.90887080347664x10'2 1.4741276881923x10°
A 7.17754331007759%10" 2.15593388172961
Az —2.17361404375832x10"° —1.46082945336827x1072
A3 4.06355656277843%10 2.04016389753734%10
Ay —6.97710038282601x10"! —6.47793186302938%10!
As —1.22686123207178 —1.35138997513053x107"
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Capitulo 3. Desarrollo del Modelo de Hidratos

Después de hablar sobre los métodos empiricos y su gran ayuda en la obtencion de
condiciones de formacion iniciales y aproximadas, toca el turno de hablar de los métodos en
los que este trabajo se basa, asi como las suposiciones y consideraciones que se tienen que
tomar en cuenta. Estos métodos a diferencia de los anteriores ya mencionados, emplean una
ecuacion de estado, en este caso la ecuacion que se emplea es la de Peng-Robinson. Lo que
significa que se necesitara un analisis composicional de la mezcla o sistema a trabajar. A
continuacion, se explican los modelos de van der Waals-Platteeuw y como Parrish-Prausnitz
desarrollaron el primer algoritmo para el célculo de condiciones de formacion de hidratos
extendiendo la teoria de van der Waals y Platteeuw, asi como, las consideraciones,
suposiciones y modificaciones hechas a este modelo para plantear el trabajo propuesto.

3.1 Diagramas de fases

Como primer punto importante, se explica brevemente el fendmeno que se aborda en este
trabajo, para esto se definen las siguientes fases y su indice correspondiente con el que se
manejan en el presente trabajo:

I: Hielo

H: Hidrato

L, Fase acuosa

L: Fase liquida

V: Fase vapor

S¢: Sélido a (Hidrato)
SB: Solido B (Hidrato)

Como observacion los solidos S* y SP son definidos para representar las fases solidas
presentes en la figura 12 y van a ser hidrato estructura I o II dependiendo del caso. La
transicion S®a SP fue fijada en equilibrio con las fases L-V, pero también puede ocurrir del
lado del equilibrio con las fases I-V. Por otro lado, la rutina desarrollada calculara puntos de
formacion incipiente de hidratos (7 y P) para componentes puros (metano, etano, etileno,
propileno, propano, isobutano, nitrogeno, didxido de carbono, ciclopropano, acido
sulthidrico, oxigeno y xenon) y mezclas binarias (CH4-C2Ha, CH4-C2Hg, CH4-C3Hsg, C2He-
CsHs, CH4-CO2 y CH4-H»>S), lo que equivale a los puntos sobre la curva AB para el equilibrio
hielo-hidrato-vapor o fase acuosa-hidrato-vapor y la linea C, la cual es la linea de equilibrio
hielo-liquido-vapor, ambas representadas en la Figura 12. Estos puntos obtenidos serviran
para construir un diagrama de fases P-7 donde se podra observar los puntos donde se
comenzard a dar la formacion o disociacion de los hidratos. En la figura 12 se puede observar
un diagrama de fases completo P-T donde estan representados los sistemas hielo-solido
(hidrato) -liquido-vapor.
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Presion (Bar)

L-5==\
Fases fluidas en

equilibrio
I-L-v
L-V

C

Temperatura (K)

Figura 12. Diagrama de fases P-T para un sistema con dos fases solidas.

La rutina desarrollada est4 enfocada en calcular solamente los puntos sobre la curva AB y la
linea de equilibrio C, es decir, los equilibrios termodindmicos sefialados con las flechas
azules. Cabe aclarar un punto importante, el porqué del uso de L, (fase acuosa) como fase
liquida. Esto debido a que experimentalmente los trabajos realizados sobre formacion de
hidratos involucran un sistema de hidrocarburo con un exceso de agua, lo que arroja datos
experimentales bajo este supuesto. Entonces, la formacion del hidrato parte de un sistema
formado por dos fases, ya sea L~V o I-V'y, para ello, es necesario resolver el problema de
equilibrio Flash de dos fases. Al hacer el calculo del Flash L-V en este trabajo, se obtuvo una
fase vapor rica en hidrocarburo, con una cantidad pequefia de agua y a su vez, una fase liquida
rica en agua con una cantidad pequefia de hidrocarburo, por lo que la fase liquida que se
representara en adelante serd una fase acuosa L.

En la Figura 13 se muestra el diagrama de fases P-T de formacion de hidratos a presion
constante, donde se puede ver dos tipos de trayectorias, las cuales llevan a un equilibrio
Hidrato-Vapor. La primera esta representada por las letras a-b-c, donde se parte de un sistema
en equilibrio L,-V (punto a), seguido de un equilibrio L,-H-V (punto b), para por ultimo
llegar el equilibrio H-V (punto c), mientras que la segunda trayectoria estd representada por
las letras d-e-f-g-h, donde se parte de un sistema en equilibrio L,,-V (punto d), a continuacion
se llega a un equilibrio L,-I-V (punto e), posteriormente se llega a un equilibrio /-V (punto
f), seguido de un equilibrio /-H-V (punto g), para por ultimo llegar a el equilibrio H-V (punto
h).
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Presién (Bar)

Temperatura (K)

Figura 13. Diagrama de fases P-T para formacion de hidratos. Trayectoria a P constante.

En la Figura 14 se observa el fendmeno ocurrido en cada punto de la trayectoria, desde un
equilibrio L,-V hasta el equilibrio H-V (punto ¢), donde el punto “a” esta a una P; constante
y una 7 inicial, de forma que cuando la temperatura disminuye hasta llegar al punto “b”,
habra la formacion del primer cristal de hidrato, que a su vez estara en equilibrio con las fases
L.~V'y desaparecera la Glltima gota de la fase acuosa, y con otra disminucion de la temperatura
se llegara hasta el punto “c”” donde habra un equilibrio H-V. Cabe aclarar que en el punto “b”
no hay cambios de temperaturas, sin embargo, lo que, si cambia, son las cantidades de las
fases presentes.

L., L 0 H
Tl L, H ?\ H

H L

b

Figura 14. Trayectoria de un punto en el sistema L~} hasta el sistema H-} a P constante.
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Del mismo modo en la Figura 15 se observa la trayectoria desde el sistema en equilibrio Ly-
V a P; constante y a una 7 inicial, de forma que cuando la temperatura disminuya hasta llegar
al punto “e”, se formara el primer cristal de hielo, y a su vez, se dard la formacion de la fase
hielo, la cual estara en equilibrio con las fases Lw-V, seguido de la desaparicion de la ultima
gota de la fase acuosa Ly, hasta llegar al punto “f” donde habra un sistema I-V en equilibrio,
a medida que la temperatura siga disminuyendo se alcanzara el punto “g” donde habra un
equilibrio I-H-V, en el que aparecera el primer cristal de hidrato y desaparecera el ultimo
cristal de hielo, para dar paso al punto “h” donde el sistema V-H estara en equilibrio.

V V Vv V V
T Lw | K |
q \ | Lw J f
Y
e
Vv Vv V Y, Vv
| I .T | | H 9 H H
| \
\ H | J
f Y h

g

Figura 15. Trayectoria de un punto en el sistema L,~} hasta el sistema H-V, pasando por el
sistema /- a P constante.

[P A € 9

Nuevamente cabe aclarar que en los puntos “e” y “g” no hay cambio de temperatura, sin
embargo, lo que, si cambia, son las cantidades de las fases presentes.
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En la Figura 16 se muestra el diagrama de fases P-7T' de formacion de hidratos a temperatura
constante, donde se puede ver tres tipos de trayectorias, las cuales llevan a un equilibrio
Hidrato-Vapor. La primera esta representada por las letras a-b-c, donde se parte de un sistema
en equilibrio L.~V (punto a), seguido de un equilibrio L,~-H-V (punto b), para por ultimo
llegar el equilibrio H-V (punto c), del mismo modo, la segunda trayectoria esta representada
por las letras d-e-f-g-h, donde se parte de un sistema en equilibrio /-V (punto d), a
continuacion se llega a un equilibrio L,,-/-V (punto e), posteriormente se llega a un equilibrio
L~V (punto t), seguido de un equilibrio L.,-H-V (punto g), para llegar al equilibrio H-V (punto
h), y por ultimo en la tercera trayectoria se parte de un sistema en equilibrio /-V (punto 1),
seguido de un equilibrio I-H-V (punto j), para por ultimo llegar al equilibrio H-V (punto k).

Presion (Bar)

Temperatura (K)

Figura 16. Diagrama de fases P-T para formacion de hidratos. Trayectoria a 7' constante.

En la Figura 17 se observa el fendmeno ocurrido en cada punto de la trayectoria desde un
equilibrio L.~V hasta el equilibrio H-V (punto c), donde el punto “a” estd a una 7, constante
y una P inicial, de forma que cuando la presion aumenta hasta llegar al punto “b”, habrd la
formacion del primer cristal de hidrato, a su vez estara en equilibrio con las fases L.-V'y
desaparecera la tltima gota de la fase acuosa, conforme aumente la presion se llegara hasta
el punto “c” donde habra un equilibrio H-V. En el punto “b” no hay cambio de presion, sin
embargo, lo que, si cambia, son las cantidades de las fases presentes.
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V V V V V

Lw L. @ 0 H
i L. H z H

H | \
d { Y Lw J C
b

Figura 17. Trayectoria de un punto en el sistema L,-J hasta el sistema H-V a T constante.

Del mismo modo en la Figura 18 se observa la trayectoria desde el sistema en equilibrio /-
V' (punto d) a 7> constante y a una P inicial, de forma que cuando la presion aumente hasta
llegar al punto “e”, se formara la primera gota de liquido, y a su vez, se dara la formacion de
la fase acuosa, la cual estard en equilibrio con las fases /-V, seguido de la desaparicion del
ultimo cristal de hielo, con otro aumento de presion, el equilibrio llegara al punto “f” donde
habra un sistema L~V en equilibrio, a medida que la presion siga aumentando se alcanzara
el punto “g” donde habrd un equilibrio L,,-H-V, en el que aparecera el primer cristal de hidrato
y desaparecera la tltima gota de liquido, y con otro aumento de presion se alcanzara el punto

“h” donde el sistema V-H estara en equilibrio.

Vv Vv V V \/
| | .7 | Ly, +. Lw Lw
Lu \
d L Y | J f
e
v v v v Y
L Lw .T Lw H +. H H
\ \
( H Lw J h
f ¥ g

Figura 18. Trayectoria de un punto en el sistema /-} hasta el sistema H-V, pasando por el
sistema L,-V a T constante.
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En la Figura 19 se observa el fenomeno ocurrido en cada punto de la trayectoria desde el
equilibrio /-V (punto 1), hasta el equilibrio H-V (punto k), donde el punto “i” estd a una T3
constante y una P inicial, de forma que cuando la presion aumente hasta llegar al punto “j”,
habra la formacion del primer cristal de hidrato, a su vez estara en equilibrio con las fases /-
V'y desaparecera el ultimo cristal de hielo, y con otro aumento en la presion, se llegara hasta
el punto “k” donde habra un equilibrio H-V. Cabe aclarar que en los puntos “b” y “j”” no hay
cambio de presion, sin embargo, lo que, si cambia, son las cantidades de las fases presentes.

| | Q 0 H
i | H ﬁH
H | \I

j

Figura 19. Trayectoria de un punto en el sistema /-} hasta el sistema H-V a T constante.

En este trabajo los puntos ¢, h y k, los cuales representan el equilibrio hidrato-vapor, no son
calculados. Los puntos que se calculan son: b, g y j, los cuales estan sobre las curvas L,-H-
Vel-H-V.
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3.2 Trayectoria termodinamica

Para poder llevar a cabo el céalculo del equilibrio en el algoritmo de este trabajo, se requiere
establecer las ecuaciones de equilibrio necesarias y la manera como se calcularan cada uno
de sus componentes. Se abordan dos casos, el primero corresponde al equilibrio cuando estan
presentes las fases vapor (V) y la fase acuosa (L), a partir de las cuales se forma la fase
hidrato; en este caso en el equilibrio estan presentes tres fases: Vapor (V), Liquido (Lw) €
Hidrato (H). La segunda corresponde al equilibrio cuando estan presentes las fases vapor (V)
y la fase hielo (), a partir de las cuales se forma la fase hidrato; en este caso en el equilibrio
estan presentes tres fases: Vapor (V), Hielo (/) e Hidrato (H).

Tanto para el primero como para el segundo caso, al ser sistemas en equilibrio, se tiene que
cumplir la relacion fundamental en el equilibrio de fases, lo cual es que el potencial quimico
tiene que ser el mismo en todas las fases existentes, por

13 7’

o la fugacidad de un componente “a
lo que para el primer caso se plantean las siguientes ecuaciones:

ﬁILivzvo = ﬂﬂzo 0 Af%éﬂo = fH20
ﬁ%lmc/ = ﬁfVIc 0 HC = ch

Ifllgvzvo = ﬁgzo Y Algvo = fI-IILIZO
ﬁIqug = ﬁgc 0 HC = ch

Siendo HC referente a un hidrocarburo o a un no hidrocarburo.

El problema de equilibrio que se resuelve en este trabajo es el punto incipiente de formacion
del hidrato. De este modo, los calculos de la formacion del hidrato parten de resolver el
problema Flash de dos fases L,-V. En este trabajo, para las dos primeras ecuaciones, se
emplean las ecuaciones en términos de fugacidad, por lo que, 5%, = fioo v fE = fire, se
resuelven al calcular el Flash L.-V. Para los calculos de las fugacidades en las fases V'y L,
se utiliza la ecuacion de estado de Peng-Robinson.

La cuarta ecuacion también se emplea en términos de fugacidad. Como se indico
anteriormente, la fugacidad de la fase L,, se calcula con Peng-Robinson, de manera que con
la ecuacion fit¥ = fi. se determina la fugacidad de HC en el hidrato. Este valor se emplea
en el modelo termodindmico del hidrato cuando se calcula la fraccion de llenado del hidrato.
Para el caso de la tercera ecuacion se emplea la que estd en términos de potencial quimico
aky, = af,,, esto debido a que las ecuaciones del modelo de hidrato estdn en términos de
potencial quimico.
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Para el potencial quimico del agua en la fase L, se parte de que se conoce la fugacidad del
agua en esta fase, calculada con Peng-Robinson. Para calcular el potencial quimico del agua
en el hidrato se define una trayectoria termodindmica, la cual se aborda en breve.

Para el segundo caso, en el que el equilibrio contiene las fases I-H-V, se plantean las
ecuaciones siguientes:

I _ v I _ pV
U200 = Up2o Y frzo0 = fH20
I _ aH I _ FH
Hi20 = Hp20 Y frz0 = fuz0
AV AH FV _ FH
Hpe = Ugc Y frc = fuc

Para la primera ecuacion se toma la ecuacién en términos de fugacidad fi,, = 0, la cual
se calcula al resolver un Flash /-V. mientras que para la segunda ecuacion se utiliza la que
esta en términos de potencial quimico uh,, = i, debido a que las ecuaciones del modelo
del hidrato estan en términos del potencial quimico. La tercera ecuacion en términos de
fugacidad, donde la fase V' se calcula con Peng-Robinson, de manera que con la ecuacion
five = fifl. se determina la fugacidad del HC en el hidrato. La trayectoria termodinamica a
seguir en este trabajo para la formacion del hidrato a partir de hielo (/) o fase acuosa liquida
(Lw) es planteada en la Figura 20:

O

Aﬂw

Figura 20. Trayectoria para establecer la ecuacion propuesta que resuelve el equilibrio
del sistema.
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donde:

At ply — p

Aply: b, — il
Aflyy: fiyy — iy
Aply: pil, — il

Los estados presentes en esta trayectoria son los siguientes:

H: Hidrato formado por las cavidades de la estructura del agua parcialmente lleno con las
moléculas de los gases huésped.

p: Hidrato formado por las cavidades de la estructura del agua vacias, sin moléculas huésped.

L,: Fase liquida de agua pura.

I: Fase so6lida de hielo en equilibrio con la fase V.

L: Fase liquida formada por la mezcla H>O-HC en equilibrio con la fase V.

Lo que esta trayectoria indica es lo siguiente: para calcular el potencial quimico del agua en
la fase hidrato (H) lleno con las moléculas huésped, se parte del potencial quimico del agua
en el hidrato vacio o enrejado vacio S (estado hipotético que se propone para poder calcular
las diferencias de potencial quimico). En el paso siguiente el potencial quimico del enrejado
vacio f se calcula a partir del potencial quimico del agua pura, ya sea como hielo (/) o como
agua liquida (L), segun sea el caso. En el caso del equilibrio L,-H, el Gltimo paso incluye la
diferencia de los potenciales quimicos del agua pura y del agua en la mezcla H>O-HC.

El objetivo de esta trayectoria es ayudar a definir la AuL°@, 1a cual en el equilibrio tenga un
valor de cero, por lo que para los dos casos mencionados anteriormente se plantean las dos
ecuaciones siguientes:

_#5

AL

Aulotal = gL para equilibrio L,~-H-V

Aptptat = pl, — pl' para equilibrio I-H-V

Estas ecuaciones representan el inicio y final de la trayectoria propuesta; sin embargo, para
poder llevar a cabo el calculo del equilibrio por medio del algoritmo de este trabajo, se
requieren calcular las diferencias de potenciales quimicos, respetando la trayectoria
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termodindmica propuesta. Para el caso del equilibrio L,~-H-V, se plantea la ecuacion 12, la
cual en el equilibrio se busca tenga un valor de cero:

Ayt = Mgyl + Mgy, + Afl, (12)
Con esta ecuacion se podra calcular la temperatura o presion incipiente de formacion del

hidrato partiendo de un estado inicial en el sistema L,-V. Para el caso del equilibrio I-H-V,
partiendo de un estado inicial del sistema /-V la ecuacion correspondiente es la siguiente:

Ayt = Ay + Ay (13)

Para el calculo del potencial quimico del agua en la fase hidrato, fase hielo, fase liquida
acuosa y fase liquida de mezcla se explicara detenidamente en el apartado 3.5, asi como las
adecuaciones y suposiciones que se han propuesto en este trabajo.
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3.3 Modelo de van der Waals-Platteeuw

Van der Waals y Platteeuw 1959 fueron los primeros en desarrollar un modelo para hidratos,
el cual esta basado en la termodinamica estadistica (Las propiedades termodinamicas de los
hidratos se derivan de una generalizacion de la adsorcidn ideal tridimensional [3]). Como
uno de los principales fundamentos, se encuentra que la fase sélida puede describirse con un
modelo similar al de Langmuir para la adsorcion de gases.

Las suposiciones de las que van der Waals y Platteeuw partieron fueron:

IIL.

I1I.

IV.

VL

VIL

La contribucién de las moléculas anfitrionas a la energia libre es independiente al
modo de ocupacion de las cavidades, esto es, las moléculas huésped no distorsionan
las cavidades.

Las moléculas atrapadas estan dentro de las cavidades, y no pueden contener més de
una molécula por cavidad.

La interaccion mutua de las moléculas huésped se desprecia, esto es: la funcion de
particién para el movimiento de las moléculas huésped es independiente del nimero
y tipo de moléculas huésped presentes.

La estadistica clasica es valida (efectos cuanticos descartados).

El movimiento de la molécula atrapada se da en una cavidad esférica.

En el modelo solamente las fuerzas de London son importantes para describir la
interaccion gas-H>O; todas las fuerzas polares se consideran en el enlace de hidrogeno
del enrejado del hidrato [2].

La teoria de Lennard-Jones-Devonshire se usa para calcular el potencial de celda W(r)

[2].

La suposicion nimero 1, es de gran importancia en este trabajo. Esta se abordara en el
apartado 3.7. Van der Waals y Platteeuw fueron los primeros en desarrollar una ecuacion
para el célculo de la diferencia del potencial quimico del agua en la fase hidrato, la cual
es uno de los componentes de la trayectoria descrita anteriormente y se escribe de la
siguiente manera:

At = —RTZ v In(1 = 6;;) (14)
i

donde v; representa el numero de cavidades de tipo i1 dividido entre el nimero de
moléculas de agua en el enrejado del hidrato, 0; representa la fraccion de llenado del
componente / en la cavidad i. Esta ecuacion solo puede aplicarse para un solo componente
huésped. Asi mismo, esta ecuacion indica que a mayor fraccion de llenado mayor sera la
diferencia del potencial quimico del agua en la fase hidrato.
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3.3.1 Modelo de Langmuir

Para entender el modelo de Langmuir, se parte de la definicion de adsorcion, la cual es:
“Proceso de union de una sustancia a la superficie de otra, generalmente, puede ocurrir en
cualquier combinacién de dos fases (gas-sé6lido)” [33]. Este fendmeno ocurre debido a que
las moléculas o iones situados en la superficie de un sélido (o liquido), no tienen satisfechas
todas sus fuerzas de union con otras particulas, por lo cual atraen hacia si a otras moléculas,
reteniéndolas en la superficie [34]. En la Figura 21 se puede observar de manera sencilla el
proceso de adsorcion.

GAS o GAS =
.... ® O o
¢ .. O Adsorbato ® @0
@ 0 ... ~a O O

soLIDO Adsorbente —§  soupo

Figura 21. Proceso de adsorcion de un gas en un sélido.

La capacidad de adsorcion de un gas por un solido en el equilibrio depende de:

e (antidad de adsorbato por unidad de peso.
e Area efectiva del solido (cantidad de adsorbente)
e Naturaleza quimica y temperatura.

El modelo de la adsorcion de Langmuir supone:

1) La adsorcion maxima se presenta en una monocapa (una molécula por sitio).
2) La superficie del solido es uniforme

3) Las moléculas adsorbidas no interaccionan entre si.

4) La adsorcion ocurre en centros especificos.

A (2) + S (s) € AS (superficie)
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donde:

A: Adsorbato gaseoso
S: Lugar desocupado sobre la superficie
AS: A adsorbido o sitio ocupado

Para poder llegar a la ecuacion final de Langmuir se tiene una analogia; asi como hay un
proceso de adsorcion (reaccion directa), también hay un proceso de desorcion (reaccion
inversa) cuyas ecuaciones se representan de la manera siguiente:

velocidad de adsorcion = K,P(1 — 6) (15)

velocidad de desorcion = K;60 (16)

donde K, y Ku representan las constantes de adsorcion y desorcion, respectivamente. Al estar
el sistema en equilibrio se igualan ambas ecuaciones y se despeja la fraccion de sitios
ocupados 6.

K,P

p=—2
Kq + KoP

(17)

Al efectuar la analogia con los hidratos, los sitios ocupados pasarian a ser “las fracciones de
ocupancia en las cavidades”, la adsorcion sera el proceso de enrejamiento de la molécula
huésped en la cavidad vacia y desorcion serd el proceso donde se disocia el hidrato y el gas
se desliga de la cavidad. La constante de Langmuir para el hidrato sera:

¢y = Na 18
=g (18)
Por lo que la ecuacion 17 se convierte en:
CyP
=— 19
1+ CyP (19)

donde O es la fraccion de llenado (ecuacion 14) del componente huésped en la cavidad
correspondiente.

Por otro lado, para calcular la constante de Langmuir, la cual es un pardmetro importante en
este fendmeno, ya que explica la interaccion del gas huésped-H»>O, van der Waals-Platteeuw
utilizando la teoria de celdas de Lennard-Jones-Devonshire, desarrollaron la ecuacion para
calcular esta constante, la cual se representa de la manera siguiente:
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—w(r)
kT

6—4”00 [ ]Zd 20
W= T | exp redr (20)

donde:

T: temperatura absoluta (K)

k: constante de Boltzmann (1.38E-16 erg/K)

w(r): Potencial de celda esférico simétrico (teoria de celdas de Lennard-Jones-Devonshire)
r: radio de la celda

Del mismo modo, w(r) representa la interaccion de las moléculas huésped con las moléculas
vecinas de agua (z-numero de coordinacion). Estas interacciones se calculan en pares, por lo
que, el potencial par 6-12 de Lennard-Jones es util para el calculo de estas interacciones. En
la ecuacion 21 se expresa la funcion para calcular w(r):

12

wiy=1e[@) - (©)] (21)

r

donde o es la distancia entre centros de las moléculas, donde el potencial tiene un valor de
cero y ¢ es la energia caracteristica de interaccidon entre las moléculas (energia de atraccion
maxima entre dos moléculas, donde el potencial es el minimo). Esta funcién muestra los
caracteres tipicos de las interacciones moleculares: atraccion débil para separaciones grandes
(') y repulsion fuerte para separaciones pequefias (r'12).

En la Figura 22 se puede observar este comportamiento, donde el eje de las abscisas esta
dado por r, y el eje de las y por la energia potencial. Se puede observar que o es la distancia
maxima centro a centro a la que pueden estar unidas dos moléculas; a esta distancia la energia
potencial serd cero; si 7 disminuye ligeramente mas que o, tendran lugar las fuerzas de
repulsion (valores altos). Si 7 toma un valor ligeramente mayor que o, la interaccion de las
dos moléculas llegard a un punto, tal que la energia potencial tendra un valor minimo (las
moléculas estaran estables a una r en equilibrio), a medida que » aumente, aparecera la fuerza
de atraccion entre las moléculas, la cual sera débil como ya se ha mencionado.
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wir)

r

Figura 22. Comportamiento de la funcion del potencial de Lennard-Jones.

3.4 Modelo de Parrish- Prausnitz

El algoritmo de Parrish-Prausnitz [2] fue el primer algoritmo de célculo desarrollado como
tal para calcular condiciones de formacion de hidratos. Este método ha sido hasta hoy en dia,
la base para todos los métodos que se han desarrollado en otros trabajos, el cual esta basado
en las ecuaciones desarrolladas por van der Waals-Platteeuw [3]. A diferencia del trabajo de
van der Waals-Platteeuw, Parrish-Prausnitz extendieron esta teoria considerando tres
modificaciones importantes, las cuales son:

1) Las ecuaciones se aplican para mas de un componente huésped (sistemas
multicomponente).

2) Sustituyeron el término presion por el término fugacidad en la ecuacion 19.

3) Utilizaron el potencial de Kihara con nucleo esférico para calcular el potencial de
celda en la teoria de Lennard-Jones-Devonshire, en lugar del potencial de Lennard-
Jones.

Ademas, no solo desarrollaron la ecuacion para calcular la diferencia del potencial quimico
del agua en la fase hidrato, sino que también desarrollaron las ecuaciones para calcular otros
dos componentes de la trayectoria propuesta, los cuales son: la diferencia del potencial
quimico del agua en la fase liquida pura y en la fase hielo.
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3.4.1 Diferencia del potencial quimico del agua en el hidrato y el agua en el hidrato
vacio

Parrish-Prausnitz siguieron considerando como base principal que la condicidon de equilibrio
de fases se da respecto al componente agua, al igual que van der Waals-Platteeuw. Por lo que
la condicion de equilibrio se mantiene y las ecuaciones 12 y 13 son la base de su algoritmo.

Aplicando la modificacion uno en la cual se expande de un componente a multicomponente,
la ecuacion 14 se reescribe de la forma siguiente:

Mutf = pfy — i = =RT ) v In( 1= O (23)
m j

Donde vi es el numero de cavidades del tipo m dividido entre el nimero de moléculas de
agua en el enrejado.

Del mismo modo, modifican la ecuacion 19 para calcular la fraccion de cavidades de tipo m
ocupadas por el componente j con la siguiente expresion:

lefl

Oy = ——L
™1+ i

(24)
Donde f; es la fugacidad del componente [ en la fase vapor y es calculada con la ecuacion
de estado RK [35], la cual es abordada en el apartado 3.4.2, siendo este el punto dos que
modificaron Parrish-Prausnitz. C,,; es la constante de Langmuir del componente [ en la
cavidad tipo m.

La constante de Langmuir, como ya ha sido mencionado, es un valor fundamental en el
calculo del equilibrio del hidrato, por ser quien representa la interaccion gas-H-O, esta
constante se calcula con la ecuacion 20 propuesta por van der Waals-Platteeuw. En este punto
es donde aparece la tercera modificacion hecha por Parrish-Prausnitz la cual es, usar el
potencial de Kihara con ntcleo esférico para calcular el potencial de celda w(r). La ecuacion
25 muestra la funcion de Kihara para la interaccion de la molécula de gas huésped y una sola
molécula de agua:

r(r) =00, r <2«

0=sel(755) ~(F5) |- r=2e @)

43



Donde el término a es el radio del ntcleo esférico, ¢ al igual que en la ecuacion 21 sigue
siendo la energia caracteristica entre dos moléculas respectivamente.

La diferencia recae en que Kihara considera que las moléculas tienen un nticleo imposible de
penetrar a comparacion de Lennard-Jones, el cual dice que si se aplica una cantidad de
energia considerable los nticleos de las moléculas podrian interpenetrarse. En la Figura 23
se puede observar el comportamiento de la funcion de Kihara.

4e

rir)
[
= Q

Figura 23. Comportamiento de la funcidn del potencial de Kihara.

Al hacer la sumatoria de las interacciones de la molécula gas huésped con todas las moléculas
de agua vecinas la ecuacion 25 se convierte en:

w(r) = 2z¢ [;:r (510 + %511) _ 1;‘_; (54 n %55)] (26)
donde:
e o
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Donde N toma un valor de 4, 5, 10 y 11, z es el nimero de coordinacién y R el radio de la
celda de la cavidad. En la Tabla 7 se muestran los valores de los pardmetros de Kihara

obtenidos por Parrish-Prausnitz.

Tabla 7. Parametros de Kihara (Tomados de [2]).

Parametros de Kihara para interacciones Gas-H,O

Gas 20, A o, A ek, K
Metano 0.6 3.2398 153.17
Etano 0.8 3.3180 174.97
Etileno 0.94 3.2910 172.87
Propano 1.36 3.3030 200.94
Propileno 1.30 3.2304 202.42
Ciclopropano 1.00 3.4559 210.58
Isobutano 1.60 3.1244 220.52
Nitrégeno 0.70 3.6142 127.95
Oxigeno 0.72 2.7673 166.37
Didéxido de Carbono 0.72 2.9681 169.09
Acido Sulfhidrico 0.72 3.1558 205.85
Xenon 0.56 3.1906 201.34

Para calcular la constante de Langmuir se usa la ecuacion 28, sin embargo, para entender los

limites de integracion se explica lo siguiente:

Cy = T exp[

k

— ;T)] r?dr

(28)
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Para entender esta parte, se ejemplifican tres sistemas:

1. Sistema binario con moléculas iguales 1

"

r(r) =0, r<2a

0-1 - 2“1)12 _ (0-1 - 2“1)6 ’ r 2 2a1

r— 204 r—204

() = 4e, [(

2. Sistema binario con moléculas iguales 2

"

r(r) =00, r<2a,

12 6
0y — Zaz) (az - Zaz)
=4 — ()|, r=2
r & [( r—2a, r—2a, r *2

3. Sistema binario con moléculas diferentes 1 y 2

"

r(r) =00, r<2a;,
12

012 — 204, 012 — 2043 ¥
=4 (—) — <—) , T=>2
r(r) €12 [ r— 2a., r— 2a., r 12
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En este este caso y en nuestro estudio, el sistema empleado es el tres, ya que las moléculas
que interaccionan son el gas huésped y el agua, las cuales son de diferente tamafio, por lo que
los parametros de Kihara en este caso, los reportados por Parrish-Prausnitz y del mismo modo
los empleados en este estudio son de las moléculas en interaccion, por eso el sufijo 12.

Para la parte de la integracion de la ecuacion 28, al tomar la funcion de Kihara valores
menores o iguales a 20, como se observa en la figura 23, esta se ira hasta infinito, ya que es
la distancia que representa la parte impenetrable en una molécula. De modo que, para evitar
estos valores, los cuales no son de utilidad para estos calculos, se le resta a R el valor de 2a,
siendo el limite de integracion desde cero hasta R-2a.

Por otro lado, Parrish-Prausnitz desarrollaron una ecuacidon empirica (ecuacion 29) para
calcular la constante de Langmuir en el rango de 260-300 K, con el objetivo de simplificar
el calculo al realizarlo con la ecuacién 28, en la Tabla 8 se muestran las constantes para el

A
= ()

Tabla 8. Parametros para calcular C,; (260-300K) [Modificada de [2]).

calculo de la Cyu1.

p (%) 29)

Parametros para calcular constante de Langmuir 260-300 K
Estructura SI
Cavidad Pequeiia, K Grande, K
Gas Amx10° | Bux10? | Amx10* | Bux10?
Metano 3.7237 2.7088 1.8372 2,7379
Etano 0.0 0.0 0.6906 3.6316
Etileno 0.0830 2.3969 0.5448 3.6638
Propano 0.0 0.0 0.0 0.0
Propileno 0.0 0.0 0.0 0.0
Ciclopropano 0.0 0.0 0.1449 4.5796
Isobutano 0.0 0.0 0.0 0.0
Nitrogeno 3.8087 2.2055 1.8420 2.3013
Oxigeno 17.3629 2.2893 5.7732 1.9354
Diéxido de Carbono 1.1978 2.8605 0.8507 3.2779
Acido Sulfhidrico 3.0343 3.7360 1.6740 3.6109
Xendn 4.0824 3.6063 2.0657 3.4133
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Tabla 8. Continuacién
Estructura SII
Cavidad Pequeiia, K Grande, K
Gas Amx10® | Bux10? | Amx10*> | By x 1073

Metano 2.9560 2.6951 7.6068 2.2027
Etano 0.0 0.0 4.0818 3.0384
Etileno 0.0641 2.0425 3.4940 3.1071
Propano 0.0 0.0 1.2353 4.4061
Propileno 0.0 0.0 2.0174 4.0057
Ciclopropano 0.0 0.0 1.3136 4.6534
Isobutano 0.0 0.0 1.5730 4.4530
Nitrogeno 3.0284 2.1750 7.5149 1.8606
Oxigeno 14.4306 2.3826 15.3820 1.5187
Diéxido de Carbono 0.9091 2.6954 4.8262 2.5718
Acido Sulfhidrico 2.3758 3. 7506 7.3631 2.8541
Xendn 3.2288 3.6467 8.3580 2.7090

3.4.2 Fugacidad del agua en la fase vapor

Para calcular los potenciales quimicos del agua y componente huésped en la fase vapor, los
cuales son requeridos en términos de fugacidad, se emplea la siguiente ecuacion:

A

= oyP (30)
Donde:

¢: coeficiente de fugacidad del componente [

y: composicion del componente [ en la fase vapor

P: presion del sistema

El coeficiente de fugacidad se calcula empleando la ecuacion de estado modificada Redlich-
Kwong [35] la cual es:

RT a

P= —
v—>b T%v(v+b)

(31)
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donde los parametros para componentes puros se calculan con las ecuaciones siguientes:

0 'RZTZ-'S
A = % (32)
Ccl
ay = Lo+ 0 R7Tet] (33)
Y 2Pcij
QpiRT
= bt 34
l PCl ( )
- _ ZijRTeyj (35)
Y Vcij

Debido a la necesidad de calcular estas propiedades termodinamicas en sistemas donde hay
mezclas de varios componentes, se comenzaron a desarrollar reglas de mezclado, en las
cuales se utilizan parametros de interaccion entre los componentes de la mezcla para poder
calcular los parametros a y b de las ecuaciones de estado. Una de las mas importantes y mas
utilizadas es la regla de mezclado clasica de Van der Waals, la cual se emplea en este trabajo.

Donde los parametros a y b para mezclas con esta regla de mezclado se calculan de la manera
siguiente:

N N
a= z z X%y, (a; # \Jauay) (36)

b= zN:xibi (37)

Siendo x, la composicion en fraccion mol del componente 7, j respectivamente.
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3.4.3 Diferencia del potencial quimico del agua pura (L o 1) y el agua en el hidrato
vacio

En este apartado se abordan las ecuaciones que Parrish y Prausnitz desarrollaron para calcular
las diferencias del potencial quimico del agua en la fase liquida pura y en la fase hielo, las
cuales son ingredientes de las ecuaciones 12-13, para esto propusieron lo siguiente:

Si la fase hidrato esta en equilibrio con las fases /-} se tiene la ecuacion siguiente:

Total

Apy?t = Ayl — Auy, (38)

donde Ay, = u‘f — w}, se calcula de la manera siguiente:

Ay, (T, P) = Ay, (T, Pg) + Avy, (P — Pg) (39)
El término  Au), (T, Pg) es referido a un hidrato de referencia, el cual se calcula a una

temperatura dada y a una presion de disociacion de un hidrato de referencia Pr con la
ecuacion 40:

T T
A.uv{/ (T: PR) A.uv{/ (To; Po) Ah\/{/ AU\AI/ ar
RT RT, a fRTZ dr + fﬁ(ﬁ) ar (40)
T, T,

donde P, es la presion de disociacion del hidrato de referencia a la temperatura del punto de
congelacion del agua, 7,=0°C y P,= 0, Ah, y Av,! son las diferencias de entalpia y volumen
molar del enrejado vacio f menos la fase hielo a 7= 0 °C y P=0.

Del mismo modo, si la fase hidrato est4 en equilibrio con las fases L,-V se tiene la ecuacioén
de equilibrio siguiente:

Aptotal = Apfl — AuL + RT Inx,, (41)

donde: x,, es la fraccion mol del agua en la fase liquida (asumida a un valor cercano a la

unidad), y Auk = /,L‘f — wk se calcula de la manera siguiente:

Aws (T, P) = Auk, (T, PR) + (AvL, + Av,)) (P — Pg) (42)

Al igual que Aw), (T, Pg), AuL (T, Pr) esta referido a un hidrato de referencia, el cual se
calcula a una temperatura dada y a una presion de disociacion de un hidrato de referencia Pr
con la ecuacion 43:
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f f
Ay (T, Pg) Auw (T,,P,) J‘(Ah’ + Ah ) f(AvW+Av )(dP) i (43)

RT RT, dT
To

Donde Ah‘£ y Avv,{ son las entalpias de fusion y volumen de fusién molar del agua de la fase
hielo a la fase liquida a 7= 0 °C y P=0. Los términos Au), (T,,P,) y Auk (T,, P,) tiene el
mismo valor ya que a 0 °C el agua liquida y el hielo se encuentran en equilibrio, por lo que
su valor estd reportado en la Tabla 9 al igual que el valor de las entalpias y volimenes
mencionados en las ecuaciones anteriores.

Tabla 9. Propiedades termodinamicas del Hidrato Vacio y agua liquida respecto a la fase hielo a
7=0°Cy P=0, [2].

Estructura SI | Estructura SII
,uf, koL, cal/mol 302 211
h? — nl, cal/mol 275 193
vE — !, cm*/mol 3.0 3.4
hL — hp, cal/mol 1436.3
Cpi = Cp P, cal/mol-K 9.11-0.0336(T-273.15)
vk — vl cm¥/mol -1.63

El término dP/dT se refiere a la pendiente de la curva P-T del hidrato de referencia. La Pr se
calcula mediante la ecuacion empirica siguiente:

B
1nPR=AR+7R+CR1nT (44)

donde las constantes Ar, Br y Cr se estan dadas en la Tabla 10, a su vez en esta tabla se
pueden observar los hidratos utilizados como referencia para cada estructura, asi como los
rangos de temperatura en que pueden ser utilizados.

Tabla 10. Constantes para calcular las presiones de disociacion de los hidratos de referencia
Pren atm, 7 en K.

Estructura SI Ag Br Cr Temperatura en K
Xenon [36] 23.0439 | -3357.57 -1.85 211-273
Metano -1212.2 44344 187.719 273-300

Estructura SII Ag Br Cr Temperatura en K
Bromoclorodifluorometano [37] 11.5115 4092.37 | 0.316033 253-273
Mezclas de gas natural J. [38] -1023.14 34984.3 159.923 273-291
Mezclas de gas natural [39] 4071.64 | -193428.8 | -599.755 291-303
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3.5 Modelo desarrollado

En el presente trabajo se desarrolld una rutina en Fortran 90 capaz de calcular todos los
ingredientes de las ecuaciones 12-13, esto es, calcular el equilibrio de fases de los sistemas
L.-H-V e H-I-V para obtener los puntos de formacion incipiente del hidrato solamente de las
estructuras SI y SII. Para ello el algoritmo propuesto se basa fundamentalmente en las
ecuaciones desarrolladas por Parrish y Prausnitz 1972 [2]. Sin embargo, se hicieron algunas
modificaciones y consideraciones como se explicara a continuacion.

3.5.1 Diferencia del potencial quimico del agua en el hidrato y el agua en el hidrato
vacio

Para obtener el valor del ingrediente Aufl, se emple6 la ecuacion 28 aplicandola para todo el
rango de temperatura en vez de usar la ecuacion 29 para el rango de 260-300 K como lo
realizaron Parrish y Prausnitz. Por otro lado, en la ecuacion 26 aparecen los parametros de
Kihara a, o y &, sin embargo, debido a que los valores de ¢ estan reportados como &/k siendo
k la constante de Boltzmann, se omitid la k dentro del exponencial que divide al w(7) en la
ecuacion 28, por lo que la ecuacion a emplear en este algoritmo para la constante de Langmuir
queda de la manera siguiente:

Re—2«
_Am -w()] ,
= T exp[ T ]r dr (45)

0

Ch

Debido a que la constante de Langmuir tendra unidades de A%/erg y ademas las unidades
requeridas de presion son en unidades bar, se realizo un cambio de unidades para representar
la Cy en 1/bar, por lo que:

41
Cy = T (INT)

Siendo INT la integral desde 0 a R-2a con A® como unidades, de manera que el cambio de
unidades queda de la siguiente manera:

A3 (erg)(m)3(]>(N> 105P_110_181
erg X 1077 *\10108) *\Wm/)* P,m? \bar )T bar

Quedando la ecuacion 45 de la manera siguiente:
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Re—2«

41
Cy = (1x 10718) T f exp[

0

—w(r)
T

] r2dr (46)

donde w(r) es calculado con el método de la cuadratura gaussiana de cuatro puntos. La
ecuacion 46 es la empleada en el algoritmo de céalculo de la rutina Hidratos.

w(r) y 8V siguen siendo la ecuacion 26 y 27 antes mencionadas:

w(r) = 2ze [Ro-lllzr (510 + %511) _ }:_567-(64 + %65)]

5V = (1-%-%)" -(1+%-%)]

Teniendo la forma en que se calculard la constante de Langmuir, se procede a calcular la
diferencia del potencial del agua en el hidrato, la cual se calcula con la ecuacion 23 de Parrish-
Prausnitz:

Myt = pfy =l = —RT Y vy n{ 1= 0y
m j

donde vi es el nimero de cavidades del tipo m dividido entre el nimero de moléculas de
agua en el enrejado, del mismo modo la fraccion de cavidades de tipo m ocupadas por el
componente j es la ecuacion 24:

9 — lefl
™1+ Y Cnif;

donde f; es la fugacidad del componente [ en la fase vapor y se calcula con la ecuacion de
estado Peng Robinson, la cual se aborda brevemente en el apartado siguiente.

Para poder utilizar estas ecuaciones, se requieren los valores de las propiedades fisicas de las
estructuras de los hidratos como Re, v, z tomados de la tabla 1, asi como los parametros de
Kihara, estos valores son tomados de tres autores diferentes, Parrish-Prausnitz (1972),
Ballard (2002) y Osiadacz (2009), del mismo modo, son tomados también como valores
iniciales en la optimizacion de pardmetros como se explicard mas adelante.

En las Tablas 11 y 12 se encuentran reportados estos parametros.
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(Tomadas de Tabla 1).

Tabla 11. Propiedades fisicas de las estructuras SI y SII empleadas en el modelo propuesto.

Estructura del cristal de hidrato I I
Cavidad Pequeiia | Grande | Pequefia | Grande
Numero de molec1.1las.dae H,O por celda 46 136
unitaria
Nimero de cavidades por celda unitaria 2 6 16 8
Numero de coordinacion, z 20 24 20 28
Numero de cavidades tipo m por molécula de 2/46 6/46 16/136 /136
HZO, Vm
Radio promedio (Re) de la cavidad, A 3.95 4.30 391 4.73

a@Tomadas de Parrish-Prausnitz 1972 [2].

Tabla 12. Parametros de Kihara empleados en el modelo propuesto.

Parametros de Kihara para interacciones Gas-H,O

Gas a, A G, A g/k, K
Metano® 0.3 3.2398 153.17
Etano® 0.4 3.3180 174.97
Etileno® 0.47 3.2910 172.87
Propano® 0.6643 3.5341 184.06
Propileno® 0.65 3.3304 186.08
Ciclopropano?® 0.5 3.4559 210.58
Isobutano® 0.8073 3.5154 195.24
Nitrogeno© 0.3545 3.1302 123.49
Oxigeno? 0.36 2.7673 166.37
Diéxido de Carbono® 0.8987 2.7848 171.33
Acido Sulfhidrico® 0.2025 3.3180 199.25
XenonP 0.2357 3.3297 193.71

3 Tomadas de Parrish-Prausnitz 1972 [2].

bTomadas de Ballard 2002 [4].
¢ Tomadas de Osiadacz 2009 [21].




3.5.2 Fugacidad del agua en la fase vapor

Para el calculo de la fugacidad del agua en la fase vapor, este queda planteado de la misma
manera que la ecuacion 30:

flV = oyP
donde:
@: coeficiente de fugacidad del componente [
y: composicion del componente [ en la fase vapor
P: presion del sistema

El coeficiente de fugacidad en este trabajo se calcula empleando por su gran relacion con
hidrocarburos la ecuacion de estado Peng Robinson [40], la cual es:
RT a(T)

P=v—b_v(v+b)+b(v—b) (“47)

donde los parametros para componentes puros se calculan con las siguientes ecuaciones:

a(T) = a(T,) * a(T,, o) (48)
0.45724R?T?
a(ly) = ——F—= (49)

siendo a(T,, w) = «a

1
at/? =1+ K(l - Tf) (50)
K = 0.37464 + 1.54226w — 0.26992w? (51)
0.0778RT,
b(Te) =——F— (52)
c

En este trabajo, al igual que en el de Parrish-Prausnitz se emplea la regla de mezclado de Van
der Waals, siendo las ecuaciones para calcular los parametros a y b las siguientes:

Nc Nc

a= Z Z XX (53)

i=1 j=1
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N
b= ) xb (54)
=1

i

donde:
a;; = (1 - kyj)aPsads (55)

a; = a(T) (56)

b; = b(T,) (57)

En la Tabla 13 se muestran los parametros de temperatura critica, presion critica y factor
acéntrico empleados en la ecuacion de estado Peng Robinson.

Tabla 13. Propiedades criticas 7¢, P. y w de los componentes utilizados.

Propiedades Criticas Tc, Pcy
Gas T., K P., bar w

Metano 190.7 46.41 0.0115
Etano 305.430 48.84 0.0986
Etileno 282.359 50.32 0.085
Propano 369.9 42.57 0.1524
Propileno 365.0 46.2 0.148

Ciclopropano 397.85 54.95 0.13
Isobutano 408.05 36.48 0.1848
Nitrégeno 126.15 33.94 0.04
Oxigeno 154.75 50.8 0.019
Dioxido de Carbono 304.1 73.7 0.2389
Acido Sulfhidrico 373.65 90.08 0.081
Xenon 289.7 58.2 0.008
Agua 647.25 221.2 0.344

Parametros tomados del simulador Aspen HYSYS.
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3.5.3 Diferencia del potencial quimico del agua en la fase agua pura (L o /) y el agua
en el hidrato vacio

En este apartado se explica el procedimiento para calcular la diferencia del potencial quimico
del agua en la fase liquida pura y en la fase hielo, dependiendo del caso. Cabe mencionar que
al calcular estos componentes Au,s y Apl de las ecuaciones 12 y 13, estos fueron obtenidos
siguiendo la trayectoria propuesta como se ya se menciono:

Ak = uby — il
Al = phy — ul

Como se observa, los indices son en sentido contrario a como Parrish y Prausnitz lo denotan,
ya que ellos calculan Auk . como la diferencia entre el potencial quimico del agua en el
hidrato vacio menos el potencial quimico del agua en la fase liquida pura, y de igual manera
para Aul,. Esto se puede ver en las ecuaciones siguientes como se ha mencionado en el
apartado 3.4.3:

By = g — iy
Busy = g — i

Por lo que, en este trabajo, al tener que respetar la trayectoria propuesta en la figura 20, lo
que se realiza es calcular estas dos diferencias de potenciales con las ecuaciones propuestas
por Parrish y Prausnitz, pero al emplearlas en las ecuaciones 12 y 13 se les cambia el signo.

Como principio fundamental en termodinamica, se sabe que, para ir de un estado inicial a un
estado final, hay muchas trayectorias, por lo que se puede emplear la que convenga
dependiendo de los datos que se puedan tener, siempre y cuando se utilicen las ecuaciones
correctas. En la Figura 24 se observa una grafica P-7, donde se tiene como punto inicial el
estado a (Py, Tp) de las ecuaciones 39-42, el cual podria seguir trayectorias diferentes para
alcanzar el estado a (P2, T2) que seria el estado final (P, 7) de las ecuaciones 39-42. Sin
embargo, la trayectoria seguida se representa en la figura 24.
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Pr X

Pu- o

L J

Ts T T2

Figura 24. Trayectoria de P,, T, a P2, T> empleando una P de referencia.

Como se puede observar, en su modelo Parrish y Prausnitz utilizan una presion de referencia
Pr para llegar del estado inicial al estado final. Por lo que, al calcular Ak y Ap,L, se podrian
utilizar las ecuaciones 39, 40, 42 y 43, sin embargo, al hacer unas primeras pruebas al calcular
presiones y temperaturas incipientes de formacion de hidrato del metano puro, empleando
xendn y metano como referencias, y empleando sus respectivas constantes Az, Br 'y Cr de la
tabla 10, se obtuvieron discontinuidades en la curva como se ve en la Figura 25. Debido a
que el xeno6n de referencia es utilizado en el rango de 211-273 K y el metano 273-300 K, de
manera que, para realizar estos cdalculos, se optd por emplear ambos componentes de
referencia en el rango completo de temperatura, cuyo propoésito era verificar que haya un
cruce de las curvas de la figura 25 en el punto de 273.15 K, lo cual nos estaria representando
bien el cambio en los rangos de temperatura, pero no sucedié de esta manera.
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Figura 25. Discontinuidad de las curvas de formacion de Metano, empleando Xenén y Metano
como referencias.

Por lo que, en este trabajo se optd por no usar las ecuaciones de Parrish-Prausnitz donde
emplea la presion de referencia. Por otro lado, Ballard y Sloan Jr. (2002) [41] propusieron
una integral donde la presion de referencia es descartada, quedando la integral del volumen
de la manera siguiente:

P
(Avy,)
RT

dP

Po

Quedando las ecuaciones que se emplean en este trabajo de la manera siguiente:

Para el equilibrio L,-H-V"

Dl (T,P) _ M (T, P) I(AH ) f(

RT RT, RT? dp (58)

To
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donde:

T
AHP™E = 1B — bl = (hE = B ropey + () — RE)popo + f ACpSar
To
Acpy "t =¢,f -,k

¢, —c,t =acpy " roy + ADFTE(T = T,)

(
Cpb =€yt =—9.11+ 0.0336(T — T,)

T T
fACij‘LdT = j[(—9.11 + 0.0336(T — T,)]dT
To

To
-L
Avwﬁ = (v‘f - vv{l)(To,Po) + (vv{l - vv{;)(To,Po)
Términos remarcados son tomados de la Tabla 14.

Para el equilibrio I-H-V-

Aul (T,P) Al (T, P,) FAHPT fApf
w ) w o0’*to w w
= - dT dP 59
RT RT, f grz 4t f RT (59
To Py

T
AHS = 1B Rl = (hE — Rl rope + f ACpElar
To

ACps T =¢f - ¢!

Pw

-1 —
Cof = Cpl = ACPy ! ) + ADFTI(T = T,)

(

Cpb —C,! =0.135 + 4.78011x10~*(T — T,)
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T T
fACpr_IdT = f[0.135 + 4.78011x10~*(T — T,)]dT
To

To

-1
Avvf = (vulf - vv{/)(To,Po)
Términos remarcados son tomados de la tabla 14.

Tabla 14. Propiedades termodinamicas del Hidrato Vacio y agua liquida respecto a la fase hielo a

T=0 °C y P=0.
Estructura SI Estructura SII
ub —ulol cal/mol® 302 211

h? — hl. cal/mol® 275 193

vE — v, em3/mol? 3.0 3.4

hl, — bk, cal/mol® -1436.3
Cpb — €y, cal/mol-K* 9.11 +0.0336(T-273.15)
Cpb — !, cal/mol-K® 0.135 +4.78011x104T-273.15)
Cp, = Cp.» cal/mol-K* -9.055 + 0.0423(T-273.15)

vl — vk, ecm*/mol 1.63

? Tomado de tabla 9
® Tomado de [21]
¢ Tomado de [42]

3.5.4 Diferencia del potencial quimico del agua en la fase L y el agua en la fase L
pura

En este apartado se aborda el calculo del componente faltante en las ecuaciones 12 y 13, el
cual es la diferencia del potencial quimico del agua en la fase liquida formada por la mezcla
H>O-HC. En este trabajo, a comparacion con el de Parrish y Prausnitz, donde proponen
calcular este diferencial como RT In x,, siendo x,, la composicion en fraccion mol del agua
en la fase liquida, se propone calcular AL, con la ecuacion siguiente:
AL fl—f(‘ZO
Afly, = RT In—; (60)
H20

donde fi¥,, v f¥, o son las fugacidades del agua en la fase liquida y en la fase liquida pura

respectivamente. A su vez, fi, es obtenida al resolver el Flash L.-V'y fk,, se calcula con
Peng Robinson.
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3.5.5 Equilibrio Hielo-Vapor

Anteriormente se menciono6 que para resolver el equilibrio L.~V se optd por resolver un Flash
L,-V. En este apartado se aborda la manera en que se resuelve el equilibrio del sistema de
dos fases I-V para obtener la fugacidad de la molécula huésped en la fase fluida, de manera
que, se pueda emplear en la ecuacion para el calculo de la fraccion de llenado. En algunos
casos, el hielo puede estar en equilibrio con una fase liquida, de modo que es necesario
determinar si la fase en equilibrio con el hielo es un liquido o un vapor. Este punto se resuelve
con el criterio de equilibrio del minimo en la energia de Gibbs. A continuacion, se explica
las ecuaciones necesarias para resolver el equilibrio del sistema /-} o I-L y por simplicidad
se denota como /-F, donde F es una fase vapor o una fase liquida, segun corresponda.

Entonces, el problema de equilibrio que se resuelve es el siguiente:

Dadas temperatura y presion y la composicion de la mezcla de hidrocarburos
(moléculas huésped), en base seca, encontrar la composicion de agua en la fase fluida
que esta en equilibrio con la fase hielo, determinando si la fase fluida es un liquido o
un vapor.

Como primer paso se plantea la ecuacion de equilibrio del sistema /-F en términos de
fugacidad, la cual es:

flfzo = fiz205 F=LoV (61)

donde la fugacidad del agua en la fase hielo se calcula con la ecuacion siguiente:

llfqzo - HIquo
fi20 = 0 exp [T] (62)

donde fi%,, es la fugacidad del agua como liquida pura y se calcula con Peng-Robinson.

A su vez, la ecuacion 62 se deriva de la ecuacion general de la diferencia de potenciales
quimicos de dos fases [43]:

A

fi

Al Al i

Ui — Ui = RT In 71
i

Para calcular la diferencia de potenciales pih,o — pk,o se restala ecuacion 59 de la ecuacion

58 quedando de la manera siguiente:
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Ay — Apyy Wy — phy

RT RT
I L TAH I-L PA I-L
Uy — Uy w Vw
—_— = dT dpP 63
RT f RT? + ] RT (63)
T, Py

T
AHIE = B, — B = (] — hE) o pe) + f ACp.LdT
To
ACpy ™t =Gyl —Cpl

cpcv - CPVLV =ACpLt. + APIH(T -T,)

(To)

Cp,, = Cp. = —9.055 + 0.0423(T — T,)

-L _ 1 L
AU‘; L= (vw - vw)(To,Po)

Términos remarcados son tomados de la tabla 14.

Por otro lado, para calcular la fugacidad del agua en la fase fluida f,,, se emplea la ecuacién
de estado Peng-Robinson y la fugacidad calculada previamentefy,,. Al tener que resolver
el equilibrio de la ecuacion 61, se plantea un algoritmo empleando el método de sustitucion
sucesiva. Pero antes es necesario abordar, la manera en que se calcula fif,,, esto debido, a
que en este trabajo al dar una composicion inicial y (7o P), se requiere saber en qué fase esta
la mezcla inicial. A diferencia de un Flash L-V donde se obtienen las dos fases y sus
respectivas composiciones, en un equilibrio /-F esto sucede de una manera un poco diferente.

Es por esto, que al tener la necesidad de saber en qué fase fluida estd la mezcla inicial, si
liquida o vapor, y al ser la rutina PROP la que calcula el coeficiente de fugacidad resolviendo
la ecuacion de estado, se explica lo siguiente:

Partiendo de la ecuacion de Peng Robinson (ecuacion 47):

RT a

b= v—b v(v+b)+b(v—>b)
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Su expresion cubica en términos del factor de compresibilidad es la siguiente:
Z3—[1—(u—-1)B]Z? +[A—uB —uB* + wB?|Z — [AB+wB? + wB3] =0 (64)
donde:

u=2yw=-1

A_aP
" RT?
B_bP
" RT

a=1—(u—1)B
f =A—uB—uB?+ wB?
y = AB + wB? + wB3

C=38—a?
D = —a®+ 4.5af — 13.5y
Q = C*+D?

Al resolver la ecuacion 64, pueden resultar dos casos, el primero con tres raices reales
diferentes, donde la mayor se le asigna al vapor y la menor a la fase liquida, y donde la raiz
restante se toma como valor sin significado fisico, por ende, es descartada, mientras el
segundo caso es cuando se obtiene una raiz real. Para saber que caso es, se requieren las
variables C, D'y Q, donde:

e Si Q<0 setiene el primer caso, siendo 8 = arcos[—D /N—=C 3] por lo tanto:

Para la raiz del liquido:

1 0
Z = § [a + 2+v/—C cos <§ + 120°)]

Para la raiz del vapor:
1 0
Z = 3 [a + 2v—C cos (g)]

e Si Q> 0 se tiene el segundo caso, donde:

z=2[a+ (-0 +Q)" + (-0~ Q)]
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En la Figura 26 se puede observar de manera ilustrativa los dos casos ya mencionados. Sobre
la curva “a” a la temperatura 7, y presion P; y en la curva “b” a Tj y P; se presenta el caso
de las tres raices, donde se tiene la raiz de la fase liquida y la fase vapor, quedando la de en
medio descartada. En la curva “a” a T, y P: se tiene el caso dos, donde hay una raiz real, la
cual es la fase liquida. Lo mismo sucede en la curva “b” a Ty y a las presiones P>y P, donde
se tiene como raiz la fase liquida y vapor respectivamente. Para este segundo caso, se
menciona de manera breve lo siguiente: si se plantea un problema de manera que se requiere
una fase liquida como solucion, pero al resolver la ecuacion de estado se obtiene una fase
vapor, entonces se crea una fase liquida extrapolada que ayude a la convergencia del calculo,
sin embargo, fisicamente como respuesta serd descartada. Esto se puede realizar con el
algoritmo de extrapolacion desarrollado por Mathias 1984 [44].

Para el caso de la curva “c” se presenta el segundo caso, sin embargo, a diferencia de las
curvas a y b, esta se encuentra a una temperatura por encima del punto critico, donde en los
tres puntos medios habra fase liquida o fase vapor, por ejemplo, si se parte de la fase vapor
en direccion a la fase liquida final habra un punto en el que se tendra fase liquida, pero sin
haber un cambio de fase.

Ps3
P2

P1

Figura 26. Diagrama P-V de la ejemplificacion de las raices de la solucion de la ecuacion de
estado.
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Después de haber hecho énfasis en lo anterior, se llega a que para poder saber en qué fase
estd la mezcla inicial, se propone hacer una prueba de estabilidad para ambas fases, liquida
y vapor con un minimo en la energia de Gibbs, siendo SUMAL y SUMAYV las energias de
Gibbs para la fase liquida y vapor respectivamente, donde si SUMAL < SUMAV la fase
estable sera la liquida, del mismo modo, si SUMAV < SUMAL la fase estable sera la fase
vapor. Por otro lado, si SUMAL = SUMAYV, se tendra un tercer caso donde habra una sola
raiz, liquida o vapor. Para calcular SUMAL y SUMAV primeramente se plantea la ecuacion
de la energia Gibbs de forma general:

g =2xi,u§’—RTinlnifJ
fi

De manera que las energias de Gibbs para la fase liquida y vapor quedan de la siguiente

gt =in,u§’ —RTinlnfi" +RTinlnfiL
g’ =inu§’ —RTle-lnfio +RTinlnfiV

Cabe mencionar que los valores de los términos Y, x;u? y RT Y x; In f;° no cambian, ya que
son calculados a un mismo estado de referencia, lo cual lleva a tomar en cuenta Ginicamente
los términos RT ¥, x; In f* y RT Y. x; In £V, esto es:

manecra:

SUMAL = RTZ x; In f

SUMAV = RTZ x;InfY

Por lo que el algoritmo para el calculo de la fugacidad del agua en la fase fluida queda de la
siguiente manera:

de ecuacion 61 se tiene:
Ptzoff’IL{zo = fézo (65)
PxHZO@I‘-/IZO = fézo (66)

En esta ecuacion la tinica incdgnita es la fraccion mol del agua. Para obtenerla se plantea el
algoritmo siguiente:

1) Determinar el valor inicial de xy,0: considerando que el coeficiente de fugacidad es
igual a la unidad.

XH20 = fézo/P
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2) Con xy,0, T'y P, calcular las propiedades como liquido y como vapor utilizando la
rutina PROP, la cual es llamada dos veces, una para para obtener @4, y la otra para
obtener @},,.

3) Con los coeficientes de fugacidad, calcular las fugacidades (ecuacion 67), y aplicar
la 16gica con la energia de Gibbs y determinar cudl fase es la estable.

Si la solucion de la ecuacion de estado corresponde al caso primero, tres
raices reales, se tiene que determinar cudl es la fase estable. En este caso:

Si SUMAL<SUMAYV, la fase estable es liquida y ¢,0 = @ho0
Si SUMAV<SUMAL, la fase estable es vapor y @50 = @lra0

Si la solucion de la ecuacion de estado corresponde al segundo caso, una
sola raiz real, entonces SUMAV=SUMAL y se toma @f,0 = @120-

Entonces, a partir de lo anterior se tiene:

fI-II:ZO = Xp20Ph20P (67)
4) Calcular el error:

AF 1
PxXy20Pn20 — fH20

I
fHZO

Error =

5) Prueba de convergencia con la tolerancia:
|[Error| < Tol = 10°

6) Calcular nueva xy,4:

o _ i -
0 POl

7) Regreso a paso 1.

Al obtener la xp, correcta se calcula fugacidad del agua en la fase fluida con la ecuacion
67.
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3.6 Ajuste A

Para esta primera propuesta se toma uno de los supuestos importantes de Parrish-Prausnitz,
el cual es que el volumen de la cavidad no se vera afectado, independientemente de la
molécula huésped involucrada por lo que AVu=0 (ver figura 27). Donde AV - vL vP es el
volumen de la cavidad llena menos el volumen de la cavidad vacia. Por lo que el calculo se
realiza respetando las ecuaciones mencionadas en el apartado anterior.

‘lﬁ ‘,H

—

Figura 27. Llenado de cavidades sin cambio en el volumen de la cavidad [20].

Se optd como célculos iniciales, tomar todos los pardmetros originales empleados en este
algoritmo, para después observar los comportamientos de las curvas P-T de formacion de
hidratos con los respectivos datos experimentales reportados tanto para componentes puros
como para mezclas binarias. Una vez analizadas dichas curvas, se procedio a seleccionar los
parametros que podrian ser ajustados para mejorar el comportamiento de las curvas P-7, asi
acercarse mejor a los valores reportados experimentalmente.

Para este caso se decidi6 ajustar los parametros de Kihara, debido a que influyen de manera
importante en los célculos de los puntos incipientes de formacion de hidratos.

Para poder realizar este ajuste, se emple6 el método del gradiente 0 maximo descenso, donde

el ajuste fue para cada componente puro. En el Apéndice B se aborda més a detalle este
método, asi como los valores obtenidos para cada componente puro.
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3.7 Ajuste B

Para esta segunda propuesta, la suposicion hecha por Parrish y Prausnitz en la que el volumen
del hidrato no cambia al variar la molécula huésped es descartada. De manera que, se emplean
los parametros originales requeridos, y se propone una ecuacion empirica para calcular el
parametro del volumen de la cavidad del hidrato, por lo que, este volumen se puede ver como
la nueva variable de ajuste.

Ballard (2002) [4] por medio de difraccion de rayos X mostré que el volumen del enrejado
se distorsiona dependiendo de que molécula huésped se encuentra atrapada, esto se puede
observar en la figura 28.

ﬁ_'

Figura 28. Llenado de cavidades con cambio en el volumen de la cavidad [20].

Por lo que, propone la ecuacion 69 para la diferencia del potencial quimico del agua en el
hidrato, en lugar de la ecuacion 23, que representa un modelo de solucion sélida ideal en la
que el cambio de volumen AVu=0 como ya se menciond.

Augzuﬁ—ugz—mzvmln 1—Zemj — RTIny,] (69)
C .

Donde ¥ es el coeficiente de actividad del agua en el hidrato, con respecto al hidrato vacio,
el cual explica las no idealidades debido al enrejamiento de la molécula huésped, llevando a
modificar el tamafo de la cavidad. Es por esto, que Ballard definio el coeficiente de actividad
en términos del diferencial del volumen entre el hidrato vacio y el hidrato. Por lo que y.Z
tendera a 1 cuando AVy tienda a 0. La ecuacion propuesta por Ballard es la siguiente:

| . Agh, Ah"’ fAVH
nyy =—--

Tt R —Hap (70)
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Siendo Agf,o el cambio en la energia de Gibbs debido a la distorsion del volumen, Ahf,o el
cambio en la entalpia de formacion a condiciones de referencia, y AVy el cambio en el
volumen del hidrato formado menos el hidrato estandar o vacio. En su trabajo Ballard defini6

arbitrariamente Agf,o y Ahf\,o en funcion de AVy, siendo:

Ag\'f/o = alVyo
ARE = bAVy,

Donde a y b son constantes obtenidas para cada estructura del hidrato, las cuales se pueden
ver en la Tabla 15.

Tabla 15. Parametros a y b para hidratos estandar (modificada de [4]).

Estructura SI Estructura SII
a, J/cm3 25.74 260
b, J/cm3 -481.32 -68.64

El volumen del hidrato esta representado por la ecuaciéon 71:
UH(TrPrx) = voexp[al(T - To) + aZ(T - To)z + a3(T - To)3 - K(P - Po)] (71)

Donde a;, a2 y a3 son parametros que dependen de la estructura del hidrato, mientras que x
(factor de compresibilidad) y vo dependen de la composicion de las moléculas huésped.

El volumen del hidrato estdndar se calcula de igual manera con la ecuacion 71, pero a
diferencia del volumen del hidrato formado, este ya no depende de la composicion, por lo

tanto, el termino vy se asume como constante, siendo para SI'y SII el volumen del hidrato de
metano y propano respectivamente. La ecuacion para calcular vges:

a5+ ) N D @)
m i

Donde N, es el nimero de cajas del tipo m en el hidrato, A7i», es la constante de repulsividad

3

vo(x) = (72)

para el componente huésped i en la caja del tipo m en el hidrato, mientras que a; es un
parametro del enrejado estandar a 7, y Po.
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La funcion f(Bim), se calcula con las ecuaciones siguientes:

1+ N6, _
f(6im) = %ex}?(m - D), Para 5 (73)
mYim
1+ 1,6,
f(Bim) = #, Para 5'?6% y 5126* (74)
mvim

donde:

,n: nimero de coordinacion de la caja m por molécula de H>O en el hidrato.

Oim: fraccidon de ocupancia de la molécula i en la caja m.

Di: didmetro molecular de la molécula i

D: didmetro molecular promedio de ocupacion fraccional de las moléculas huésped en el
hidrato.

Como se puede observar, esta ecuacion propuesta y desarrollada por Ballard es una ecuacion
confiable y de gran ayuda para calcular los puntos de formacion de hidratos. Sin embargo,
en este trabajo se propone una ecuacion empirica basada en tomar AVy = AVy, en la ecuacion
70, dando como resultado la ecuacion 75:

P

aAVyy bAVye (1 1 AVio
- e [
v = tTg \r71)t | Rr @ (75)
Po
T T
T, T,

donde AVy, es una constante empirica caracteristica de cada molécula huésped, la cual sera
nombrada como “parametro de distorsion del volumen de la cavidad del hidrato” (PDVCH).

Para mezclas de gases se proponen ecuaciones empiricas dependientes de la composicion de
la mezcla de gases, como se discutird en el capitulo de resultados.

Al proponer este modelo sencillo, se esta claro que no se obtendran resultados tan exactos a
comparacion con el trabajo de Ballard, por lo mismo, que es una ecuacién empirica la que se
esta proponiendo, sin embargo, el motivo de esta propuesta es corroborar y comprobar que
efectivamente el cambio en el volumen del hidrato, al usar diferentes moléculas huésped
influye en el mejoramiento de las curvas P-T de formacion de hidratos. En el apartado de
resultados se podra observar a detalle como al trabajar con mezclas, este cambio de volumen
influye y mejora los puntos de formacion obtenidos.
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Capitulo 4. Estructura de la rutina “Hidratos” desarrollada en Fortran 90

El lenguaje de programacion Fortran ha sido y es en la actualidad una herramienta importante
en muchas areas, en el que involucre la necesidad de calculos rigurosos. Es la base de la
mayoria de los lenguajes de programacion existentes. Las rutinas desarrolladas en este trabajo
fueron hechas en Fortran 90, las cuales tienen en comun variables que son empleadas en
diversos célculos, para ello Fortran 90 tienen una estructura que simplifica esto, el cual es
“variables globales”, con la cual el usuario no tiene que dar los datos de entrada en cada
rutina, si no que al definir una variable como global, esta se declara una vez y puede ser
destinada hacia cualquier rutina, esto a comparacion de la version anterior que es Fortran 77,
la cual, en vez de variables globales, empleaba el comando “COMMON” para introducir
datos, lo cual era menos eficiente viéndolo desde el punto de vista de hacer una rutina mas
corta, asi como leer los datos desde algun archivo del disco dura donde se ejecuten los
programas [45], la cual es una forma de introducir datos que son requeridos por las rutinas
en Fortran.

Por otro lado, la rutina desarrollada tiene el nombre de “Rutina Hidrato”, la cual toma como
base la rutina VLEpower desarrollada por Isaac Vazquez [46], la cual, a su vez, partio del
modulo bésicas, desarrollado por el Dr. Fernando Barragdn Aroche y el Dr. Enrique Rodolfo
Bazaa Rueda [45]. De VLEpower, se tom6 el MoludoBasicas.F90, donde las rutinas que se
emplearon para la rutina Hidratos son:

e Subrutina PROP (x, iFase)

e Subrutina FLASH (z, x, y, inic, ite)

En la Figura 29 se observa el diagrama de jerarquia de la rutina hidratos, donde se puede
observar como cabeza el programa principal, dentro del cual el usuario escogera que rutina
llamar, ya sea, RUTEMPE, RUPRESION o TEQLIV dependiendo si lo que se requiere
calcular es la temperatura, presion incipiente de formacion o temperatura incipiente del
equilibrio /-L-V. En un segundo nivel, las rutinas RUTEMP y RUPRESION (estas calculan
varios puntos de 7'y P dependiendo del nimero de datos experimentales por haber) llaman a
las subrutinas THIDRATO y PHIDRATO respectivamente, las cuales, calculan por medio
del método de Newton las 7'y P correctas que satisfacen el equilibrio del hidrato. Mientras
que TEQLIV calcula de igual modo con un Newton la temperatura que satisface el equilibrio
de fases L,-I-V para una presion dada. Como tercer nivel, estas tres rutinas llaman a la
subrutina DELTAPOTEN, con esta subrutina se calcula el equilibrio de fases el hidrato.
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En el cuarto nivel se puede ver las subrutinas que DELTAPOTEN necesita llamar, las cuales
son: INTEGRAL, la cual calcula la constante de Langmuir para el gas empleado, y la
subrutina FLASH que, con sus variables de salida, al igual que PROP ayudan a calcular la
fugacidad del gas en la fase vapor, asi como, otros pequefios calculos dentro de la rutina
DELTAPOTEN. Y finalmente, en el Gltimo nivel se encuentra la funcion “wwh”, cuya labor
es calcular el potencial de celda de Kihara, esta es llamada por la subrutina integral.

Programa
Principal

Rutina Rutina Rutina TEQLIV
RUTEMPE RUPRESION
Subrutina Subrutina
THIDRATO PHIDRATO
Subrutina
DELTAPOTEN
Subrutina Subrutina Subrutina
FLASH INTEGRAL PROP
Funcion
wwh

Figura 29. Diagrama de Jerarquia de la Rutina Hidratos.

Cabe mencionar que las rutinas claves son THIDRATO, PHIDRATO y TEQLIV ya que estas
calculan los puntos incipientes de formacion del equilibrio L-H-V, I-H-V'y L,~I-V, con los
cuales se construyen los diagramas de fases en este trabajo. Las Figuras 30, 31, 32 y 33
muestran el procedimiento numérico que utilizan las rutinas THIDRATO y PHIDRATO para
calcular la temperatura y presion de formacion de hidratos respectivamente.
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El procedimiento empleado por estas dos rutinas se muestra de la manera siguiente:

1)

2)

3)

4)

Escoger si se quiere calcular 7 o P de formacion.

Leer los datos necesarios para que las rutinas puedan funcionar: composicioén global
de la mezcla inicial HoO-HC, parametros de Kihara, propiedades criticas, propiedades
fisicas de las moléculas huésped.

Leer valor inicial de temperatura o presion de la mezcla inicial.

Llamar a la subrutina DELTAPOTEN. En esta rutina se efectian los siguientes
calculos:

I. Resolver FLASH L,-V e I-V.

II. Calcular las energias de Gibbs para el equilibrio L.~V (G-") y el equilibrio I-
V (G') con las siguientes ecuaciones:

Siendo la ecuacion de la energia de Gibbs de forma general para el equilibrio

L~V la siguiente:
L R %4 .
g =7W E xillf + 3 E vy

G*” queda de la manera siguiente:

Ly, S 2
GV = Zzip? — RTZZi ll’lfio + RTZ (79@ lnfiL +fyl' lnfl'v>

Para el equilibrio /-7 la ecuacion de la energia de Gibbs de forma general es:

S g,V AV
g= szi.ui +Fz3’i.ui

Por lo que G'” queda de la manera siguiente:

V o S
GV = Z ziud — RTZ z;Inf° + RT {Z (FYiW lnfiv) + +Flnf1§20}

i=1

donde el termino y;” para el caso del agua es la x;,0 calculada con la ecuacion
68, en el apartado 3.5.5. Por otra parte, en las ecuaciones de Gy G, los
términos ), z;uf y RT Y z;Inf° al ser calculados con el mismo estado de

referencia no cambian, de manera que no se toman en cuenta.
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ITI. Prueba de estabilidad con el criterio de equilibrio del minimo en la energia de
Gibbs:

< Si G'” < G el punto de partida para la formacién del hidrato es L,-V,
siendo el equilibrio final H-L,-V

< Si G!" < G"” el punto de partida para la formacion del hidrato es I-V, siendo
el equilibrio final H-I-V

IV. Calcular fugacidades del agua y la molécula huésped para la fase vapor del
sistema estable determinado en el punto III.

fit20 = Yn20Ph20P
fic = YucPhcP
V. Calcular Aulot® para cada estructura de hidrato y su respectivo equilibrio:

DMUTOTAL1 = ApfST + Apb + ARl
DMUTOTAL2 = ApfS! + Apk + Aph
DMUTOTAL3 = ApHST + Apl
DMUTOTAL4 = ApfiSIl+ Al

donde el superindice HSI y HSII es hidrato estructura uno y dos
respectivamente.

DMUTOTALT se refiere al equilibrio hidrato estructura uno con las fases L,-V,
DMUTOTALS? se refiere al equilibrio hidrato estructura dos con las fases L,-V,
DMUTOTALS se refiere al equilibrio hidrato estructura uno con las fases I-V'y
DMUTOTALA4 se refiere al equilibrio hidrato estructura dos con las fases /-V.

V1. Prueba de estabilidad de la estructura del hidrato:
Para sistema estable L,-V:

< Si DMUTOTAL1>DMUTOTAL2 el hidrato que se forma es SI en el
equilibrio H-L,-V

< Si DMUTOTAL2>DMUTOTALIL el hidrato que se forma es SII en el
equilibrio H-L,-V
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5)

Para sistema estable /-1

< Si DMUTOTAL3>DMUTOTALA4 el hidrato que se forma es SI en el
equilibrio H-I-V

<> Si DMUTOTAL4>DMUTOTAL3 el hidrato que se forma es SII en el
equilibrio H-I-V

A la DMUTOTAL final, la cual indica la estructura de hidrato formada, asi como el
equilibrio correspondiente se le asigna el nombre DMUTOTALF. Por otro lado, cabe
recalcar que, dentro de la rutina, el algoritmo estd desarrollado de forma que,
independiente de que sistema en equilibrio en el punto de partida sea el estable, ya
sea Ly-V o I-V, se calculan las cuatro DMUTOTAL, aunque solo se usen dos
dependiendo del caso. Este aspecto se puede ver como un detalle a pulir a futuro
dentro del algoritmo, sin embargo, este detalle no causa ninglin problema.

Prueba de convergencia:

Si DMUTOTALF=0, la temperatura o presion calculada es la correcta, si no, se itera
una nueva temperatura o presion con el método de Newton-Raphson.
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Algoritmo de THIDRATO Lectura de

datos

Valor inicial
de T

L‘

Llamar
DELTAPOTEN

: :

Flash L.~V Flash I-V
(calcular G*") (calcular G™)
No
GH<
GIV i
Si Fases estables
! son I-V
Fases estables
son L,~V Ver figura 30

Se establece

fzgzo YfI-II/C

Nuevo valor de T’ . .
para Hidrato SI Hidrato SII
\ 4
DUTOTALF= (0 i L
AA
Calculo de Ap®® Calculo de Ap®@!
DMUTOTALI1 DMUTOTAL2

DMUTOTALI1
>
DMUTOTAL?2

Formacion de Hidrato
SII-L,-V

Formacion de Hidrato
SI-L,-V

Figura 30. A-Esquema y logica de la rutina THIDRATO
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Algoritmo de THIDRATO Lectura de

datos

Valor inicial
de T

L‘

v
Llamar

DELTAPOTEN

2 .

|

Flash L,-V Flash I-V
(calcular G*") (calcular G™)
No
G'"'<
GLV
Si

Fases estables
son L~V

Fases estables

son I-V

Se establece
I rF
f H20 Y fHC

Nuevo valor de T’ . .
para Hidrato SI Hidrato SII
\ 4
DUTOTALF= (0 i L
AA
Calculo de Ap®® Calculo de Aptet!
DMUTOTALS3 DMUTOTAL4

DMUTOTALS3
>
DMUTOTAL4

Formacion de Hidrato
SII-I-V

Formacion de Hidrato
SI-I-V

Figura 31. B-Esquema y logica de la rutina THIDRATO
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Algoritmo de PHIDRATO Lectura de
datos

Valor inicial
de P

| - ‘

v
Llamar

DELTAPOTEN

: -

Se establece

fzyzo Yfgc

Nuevo valor de P . ]
Hidrato SI Hidrato SII
para v
DUTOTALF=( i L
AA
Calculo de Ap®® Calculo de Aptet!
DMUTOTALI1 DMUTOTAL2

Flash L-V Flash I-V
(calcular G*") (calcular G™)
No
GlV<
G" i
Si Fases estables
! son I-V
Fases estables
son L.~V Ver figura 32

DMUTOTALI1
>
DMUTOTAL?2

Formacion de Hidrato
SII-L.-V

Formacion de Hidrato
SI-L,-V

Figura 32. A-Esquema y logica de la rutina PHIDRATO
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Algoritmo de PHIDRATO Lectura de
datos

Valor inicial
de P

| - ‘

v
Llamar

DELTAPOTEN

2 .

|

Flash L,-V Flash I-V
(calcular G*") (calcular G™)
No
G'"'<
GLV
Si

Fases estables
son L~V

Fases estables

son I-V

Se establece
I rF
f H20 Y fHC

Nuevo valor de P . .
para Hidrato SI Hidrato SII
\ 4
DUTOTALF= (0 i L
AA
Calculo de Ap®® Calculo de Aptet!
DMUTOTALS3 DMUTOTAL4

DMUTOTALS3
>
DMUTOTAL4

Formacion de Hidrato
SII-I-V

Formacion de Hidrato
SI-I-V

Figura 33. B-Esquema y logica de la rutina PHIDRATO
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En la Figura 34 se puede observar el esquema con el procedimiento numérico empleado en
la rutina TEQLIV para calcular la temperatura incipiente del equilibrio L-/-V. Del mismo
modo se explica el procedimiento realizado:

1) Lectura de datos: composicion global de la mezcla inicial H O-HC, propiedades
criticas de los componentes involucrados.

2) Leer valor inicial de temperatura y presion de la mezcla inicial.
3) Llamar a la subrutina DELTAPOTEN.
4) Resolver Flash Ly-Vel-V.

5) Calcular Gy G"” con las ecuaciones ya conocidas:

Ly, oV 2
GV = Zzip? — RTZZi lnfi" + RTZ (in lnfiL +fyi lnfl'v>

% o S
GV = Zziu;’ — RTZ z;Inf° + RT {Z (Fyilv lnfiv> + +Flnf1520}

=1
6) Prucba de estabilidad:

< Si G - G"=0 la temperatura calculada es correcta, si no, se itera una
nueva temperatura con el método de Newton-Raphson.

donde esta diferencia de energias de Gibbs es nombrada como Diferenciagvsl.
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Algoritmo de TEQLIV

Lectura de
datos

A

Valor inicial
de T

Llamar
DELTAPOTEN

A4

Calcular
Diferenciagvsl

. . Si
Diferenciagvsl <

TOL l

Temperatura incipiente
No del equilibrio L,-I-V

correcta
Nuevo valorde T

para Diferenciagvsl
<TOL

Figura 34. Esquema y l6gica de la rutina TEQLIV



Capitulo 5. Analisis de resultados

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos con el modelo termodindmico y
computacional desarrollado. El presente trabajo esta dividido en dos grandes universos. El
primero, enfocado a cuando la cavidad del hidrato no se deforma al variar el componente gas
atrapado (Ajuste A). En este caso se ajustaron los parametros de Kihara para cada
componente puro. Y el segundo caso es cuando la cavidad si se deforma dependiendo del gas
atrapado (Ajuste B). En este caso se ajustd el parametro de distorsion del volumen de la
cavidad del hidrato para cada componente puro y se proponen ecuaciones empiricas para
cada mezcla binaria.

En el apéndice A se muestran las tablas con los resultados de todos los calculos de formaciéon
de hidratos efectuados en el presente trabajo.

Para cada componente puro o mezcla primero se mostraran los resultados obtenidos para el
Ajuste A seguido de los resultados para el Ajuste B. Los resultados se presentan en diagramas
P-T de formacioén de hidratos para componentes puros, seguido de mezclas binarias.

5.1 Componentes puros-Fijando Presion

Es importante mencionar que el ajuste B se realiz6 de la siguiente manera: se asigno valores
del PDVCH para SI o SII sea el caso, de forma que se obtuviera el valor de la desviacion mas
pequeia, una vez teniendo el valor de este parametro, se procedié a mantenerlo fijo y variar
el PDVCH ya sea para SI o SII, esto con el fin de encontrar el volumen en el cual ocurra la
transicion de estructura SI a I o viceversa.

e Hidrato de gas Metano

En las Figuras 35 y 36 se puede observar la grafica donde est4 representada la curva de
formacion de hidrato para el metano con el ajuste A y B respectivamente, el cual forma
estructura I como molécula pura. Ademads, en esta grafica, estan representadas tres curvas,
siendo la primera la formada por los puntos experimentales (circulos), del mismo modo, la
curva punteada roja, la cual representa las temperaturas calculadas con la rutina hidratos,
pero sin ajustar parametros, también estd la linea continua roja, la cual representa las
temperaturas calculadas con la rutina hidratos, pero realizando el ajuste A, es decir, ajustando
los parametros de Kihara.

Sobre esta curva continua se encuentran las curvas punteadas negras, que representan el
rango donde se da el equilibrio correspondiente en el sistema, asi como el cambio de
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estructura del hidrato. Por ultimo, tenemos la curva negra continua la cual representa el
equilibrio L,-V-1.

Cabe mencionar que para este caso se obtuvieron resultados muy buenos, sobre todo porque
la rutina pudo calcular bien las transiciones de los equilibrios formados por el hidrato SI.

Cuando se calcularon estas temperaturas sin ajustar parametros, se obtuvieron valores muy

parecidos a los experimentales, asi como la transicion del equilibrio formado fue correcta,
asi mismo, al calcular los equilibrios formados de 273.15 K para arriba fueron calculados
correctamente, sin embargo, de 273.15 K hacia abajo los resultados fueron incorrectos.

A su vez, al calcular nuevamente, pero ajustando los parametros de Kihara, los resultados
obtenidos fueron satisfactorios ya que los equilibrios y la estructura del hidrato formados son
iguales a los reportados. En la figura 36 se observa el mismo diagrama, pero con el ajuste B,
donde se aprecia resultados muy similares a comparacion con el ajuste A, tanto en los
equilibrios como en las estructuras del hidrato. Estos valores que forman estas curvas de las
figuras 35-36, asi como las desviaciones calculadas se encuentran en la tabla 16 del apéndice
A. Cabe mencionar que para el ajuste B, al ajustar el pardmetro de distorsion del volumen de
la cavidad del hidrato (PDVCH) para SI (AVz),) para el metano, se obtuvo que a valores del
PDVCH para SII (AVZH,) >0, la estructura II no se formard, esto debido al criterio en el
minimo en la energia de Gibbs.

200 -
® Deaton 1946

180 Lw-H-V Galloway 1970

160 - ® Lw-H-VVerma 1974

® Lw-H-V De Roo 1983
140 - ®  Lw-H-V Thakire 1987
120 - ® Lw-H-V Adisasmito 1991

® Lw-H-V Nakamura 2003

e

Presion (bar)
o
o

= = = = Calculo s/ajuste
80 H === Cdlculo c/ajuste A SI-V

- lw-SI-V

60 -+
R Lw-V
40 A Lw-V-I
20 _ -
L& V-
O T T T T T T 1
260 265 270 275 280 285 290 295

Temperatura (K)

Figura 35. Diagrama P-T para la formacion de hidrato de gas CHa. Ajuste A.
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200 -
® Deaton 1946

180 ~ Lw-H-V Galloway 1970
® Lw-H-VVerma 1974
® Lw-H-V De Roo 1983
140 - ®  Lw-H-V Thakire 1987
® Lw-H-V Adisasmito 1991
® Lw-H-V Nakamura 2003
= = = = Cilculo s/ajuste SI-V

e C3lculo c/ajuste B

160 -

Presion (bar)
3 8

- lW-SI-V

[e))
o
1

- = |-S|-V
40 - LV L,-V
20 H
L,V
O T T T T T T 1
260 265 270 275 280 285 290 295

Temperatura (K)
Figura 36. Diagrama P-T para la formacion de hidrato de gas CH4. Ajuste B.

e Hidrato de gas Etileno

En las Figuras 37 y 38 se pueden observar las graficas donde esta representada la curva de
formacion de hidrato de gas etileno, donde en la figura 37 se encuentra el ajuste A, y en la
figura 38 el ajuste B. Este componente al estar como puro siempre formara estructura I, los
datos experimentales representados son del equilibrio L,-SI-V, por lo que al calcular las
temperaturas sin ningin ajuste se observan resultados aceptables con una desviacion de
0.00181, en los cuales el equilibrio y estructura formada son correctos, pero los valores como
tal estan un poco alejados de los experimentales. Al hacer el ajuste A y el B, ademas de
calcular el equilibrio correspondiente y la estructura formada, se mejoraron los valores de las
temperaturas resultando casi idénticos a lo experimental con desviaciones de 0.00026 para A
y 0.00025 para B.

Estos valores, asi como las desviaciones calculadas se encuentran en la Tabla 17 del apéndice
A. Cabe mencionar que para el ajuste B, al ajustar el pardmetro de distorsion del volumen de
la cavidad del hidrato (PDVCH) para SI (AVS5,,) para el etileno, se obtuvo que
independiente del valor del PDVCH para SII (AV21L,), el etileno siempre formara estructura
I, esto debido al criterio en el minimo en la energia de Gibbs.
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Figura 37. Diagrama P-T para la formacion de hidrato de gas CoHa. Ajuste A.
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Figura 38. Diagrama P-T para la formacion de hidrato de gas C;Ha. Ajuste B.
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e Hidrato de gas Etano

En las Figuras 39 y 40, se muestran las curvas de formacion del hidrato de gas etano para el
ajuste A y el ajuste B respectivamente. En este caso, con ambos ajustes se observan resultados
muy similares respecto a los experimentales. La rutina predice bien las transiciones de los
sistemas en equilibrio y la estructura de hidrato, asi como las temperaturas a cada presion
dada. Para esto, se puede observar en la Tabla 18 (Apéndice A), que para el caso sin ajuste
se tiene una desviacion de 0.00412, donde la transicion del equilibrio L,-H-V a I-H-V no se
predice en la temperatura correcta (273.15 K aproximadamente). Sin embargo, para el ajuste
A y B, se obtuvieron valores casi idénticos, teniendo una desviacion de 0.00025 y 0.00067
respectivamente. En ambos casos se obtuvo correctamente la temperatura a la cual se predice
la transicion del equilibrio. Del mismo modo, para el ajuste B, al ajustar el PDVCH para SI
(AVZlLe) para el etano, se obtuvo que para valores del PDVCH para SII (AVS5c) >-1.32
cm?®/mol, no se formara estructura II, esto debido al criterio en el minimo en la energia de
Gibbs.
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Figura 39. Diagrama P-T para la formacion de hidrato de gas C,Hs. Ajuste A.
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Figura 40. Diagrama P-T para la formacion de hidrato de gas C,Hs. Ajuste B.

e Hidrato de gas Propano

En las Figuras 41 y 42, se muestran las curvas de formacion del hidrato de gas propano para
el ajuste A y el ajuste B respectivamente. En este caso, se puede observar algo interesante, lo
cual es, que la rutina pudo calcular de manera satisfactoria y aceptable las temperaturas de
formacion incipiente, tanto para el calculo sin ajuste como para el ajuste A y B, obteniendo
desviaciones de 0.00173, 0.00148 y 0.00142 respectivamente. A primera vista dice que no
hay una influencia considerable empleando los dos ajustes, sin embargo, al analizar la
temperatura donde se presenta la transicion del equilibrio formado por el hidrato ( I-SI/-V a
L,-SII-V), se observa que los datos experimentales indican que esta transicion se da en el
estado donde a 1.81 bar se tiene una temperatura de 273.37 K; por otro lado, al hacer los
calculos sin ajuste se obtiene esta transicion a la presion de 1.72 bar y 273.21 K, mientras
que para el ajuste A esta transicion se da a la presion de 1.72 bar y 273.15 K, y por ultimo
para el ajuste B se obtiene la transicion a 1.81 bar y 273.374 K.
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Lo que lleva a decir, que los calculos hechos sin ajuste y con ajuste A son aceptables, sin
embargo, no predicen exactamente el punto de la transicion, a comparacion del ajuste B que,
ademds de calcular de igual manera los valores de temperatura a cada presion, también
predice exactamente el punto donde se da la transicién del equilibrio (ver Tabla 19-
Apéndice A).

Cabe mencionar que para el ajuste B, al ajustar el PDVCH para SII (AVS1L¢) para el propano,

se obtuvo que independiente del valor del PDVCH para SI (AV2Sye), €l propano como
componente puro siempre formara estructura II, esto debido al criterio en el minimo en la
energia de Gibbs.
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Figura 41. Diagrama P-T para la formacion de hidrato de gas CsHs. Ajuste A.
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Figura 42. Diagrama P-T para la formacion de hidrato de gas CsHs. Ajuste B.

e Hidrato de gas Isobutano

En las Figuras 43 y 44, se muestran las curvas de formacion del hidrato de gas isobutano
para el ajuste A y el ajuste B respectivamente. En este caso, se puede observar que la rutina
pudo calcular de manera aceptable las temperaturas de formacion incipiente, tanto para el
calculo sin ajuste como para el ajuste A y B, obteniendo desviaciones de 0.0110, 0.0033 y
0.0013 respectivamente, lo cual dice que si hay una influencia considerable empleando los
dos ajustes, sin embargo, al analizar la temperatura donde se presenta la transicion del
equilibrio formado por el hidrato ( /-SII-V a L.-SII-V), se observa que para los datos
experimentales, esta transicion se da en el estado donde a 1.09 bar se tiene una temperatura
de 273.15 K, por lo que al hacer los célculos sin ajuste, se obtiene esta transicion a la presion
de 0.85 bar y 273.28 K, mientras que para el ajuste A esta transicion se da a la presion de
1.03 bar y 273.19 K, y por ultimo para el ajuste B se obtiene la transiciéon a 1.09 bar y 273.156
K (ver Tabla 20- Apéndice A). Lo que lleva a decir, que los calculos hechos sin ajuste y con
el ajuste A y B son aceptables, ya que, si predicen la temperatura correcta donde se da esta
transicidn, sin embargo, no predicen exactamente la presion. Por lo que el ajuste B al ser el
que menor desviacion obtuvo y al ser el que mas se acerco a este estado de transicion, se
puede decir que para el caso de hidrato de gas de isobutano, al distorsionar el volumen del
hidrato, este si tiene una influencia significativa.
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Por otro lado, al ajustar el PDVCH para SII (AV;3,) para el isobutano, se obtuvo que este
formara estructura SII independientemente del PDVCH para SI (AV;:,,).
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Figura 43. Diagrama P-T para la formacion de hidrato de gas i-C4sHjo. Ajuste A.
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Figura 44. Diagrama P-T para la formacion de hidrato de gas i-C4Hjo. Ajuste B.
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e Hidrato de gas Nitrogeno

En las Figuras 45 y 46, se muestran las curvas de formacion del hidrato de gas nitrogeno
para el ajuste A y el ajuste B respectivamente. En este caso, se puede observar que la rutina
pudo calcular de manera aceptable las temperaturas de formacion incipiente, tanto para el
calculo sin ajuste como para el ajuste A y B, obteniendo desviaciones de 0.00696, 0.00135 y
0.00169 respectivamente, lo cual dice que si hay una influencia considerable empleando los
dos ajustes. Este componente forma el equilibrio L,-SII-V a lo largo del rango de presiones
y temperaturas experimentales presentadas, sin embargo, al analizar los resultados del
calculo sin ajuste se encontrd que para las tres primeras presiones que son: 137.80, 144.89 y
155.00 bar se form¢ el hidrato SII, pero en el equilibrio I-H-V a 271.55, 272.05 y 272.55 K
respectivamente. Por otro lado, para el ajuste A y B se obtuvo a la presion de 137.8 bar el
sistema en equilibrio /-H-V a 270.8 y 271.79 K respectivamente (ver Tabla 21- Apéndice
A).

Para el caso de ajuste B, al ajustar el PDVCH para SII (AVi4) para el nitrogeno, se obtuvo
que para que aparezca la estructura I, el PDVCH para SI (AVy}) tiene que tener valores
menores a -1.1 cm’/mol. Por lo que, el ajuste que nos acercé més al comportamiento
experimental fue el ajuste A.
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Figura 45. Diagrama P-T para la formacion de hidrato de gas N,. Ajuste A.
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Figura 46. Diagrama P-T para la formacion de hidrato de gas N,. Ajuste B.

e Hidrato de gas H2S

En las Figuras 47 y 48, se muestran las curvas de formacion del hidrato de gas H»S para el
ajuste A y el ajuste B respectivamente. En este caso, se puede observar que la rutina pudo
calcular correctamente las transiciones del equilibrio I-H-V a L,-H-V, de la misma manera,
se obtuvieron buenos comportamientos de las curvas de formacion, esto es, las temperaturas
de formacion incipiente obtenidas se acercan en buena medida a las experimentales, sin
embargo cuando se calcularon estas temperaturas sin ajuste, se nota como hay una
considerable diferencia en la curva del equilibrio L,-H-V, mientras que con los dos ajustes,
esta diferencia pudo ser eliminada, esto puede verse en las desviaciones calculadas para los
calculos sin ajuste, con ajuste A y B, los cuales son: 0.00696, 0.00135 y 0.00169
respectivamente (ver Tabla 22- Apéndice A).

Para el caso de ajuste B, al ajustar el PDVCH para SI (AV;3}) para el 4cido sulfhidrico, se
obtuvo que para que aparezca la estructura II, el PDVCH para SI (AV;3)¢) tiene que tener
valores mayores a 1.0 cm®/mol. De manera, que el ajuste que nos acercé mas al
comportamiento experimental fue el ajuste A.
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Figura 47. Diagrama P-T para la formacion de hidrato de gas H»S. Ajuste A.
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Figura 48. Diagrama P-T para la formacion de hidrato de gas H,S. Ajuste B.
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e Hidrato de gas CO:

En las Figuras 49 y 50, se muestran las curvas de formacion del hidrato de gas CO» para el
ajuste A y el ajuste B respectivamente. En este caso, se puede observar que, al calcular las
temperaturas incipientes sin ajuste, se obtuvo una desviacion de 0.009, a su vez, la transicion
del equilibrio /-H-V a L,~H-V la calcul6 en otra presion (13.17 bar a 272.89 K), mientras que
para los datos experimentales esta transicion ocurre a 10.89 bar y 272.2 K. Del mismo modo,
con el ajuste A se obtuvo la mejor desviacion (0.001) y por ende mejor comportamiento en
la curva de formacién de hidrato (ver figura 49). Con este ajuste la transicion mencionada se
da en el punto de presion correcta (10.89 bar, pero a 272.72 K) la cual es un valor muy bueno.
Para el caso del ajuste B, se obtuvo una desviacion de 0.007, y al ver la figura 50, se observa
un mal comportamiento de la curva de formacion, asi como, la transicion del equilibrio se da
a la presion de 12.00 bar y 272.95 K lo cual es incorrecto.

Al ajustar el PDVCH para SI (AV3),) para el didéxido de carbono, se obtuvo que para que
aparezca la estructura II, el PDVCH para SII (AV:2),) tiene que tener valores menores a -1.3
cm’/mol. Por lo que, el ajuste que nos acercd mas al comportamiento experimental fue el
ajuste A (ver Tabla 23- Apéndice A).
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Figura 49. Diagrama P-T para la formacion de hidrato de gas CO,. Ajuste A.

95



50 4

¢ Lw-H-V Deaton 1946
45 1 @ Lw-H-V Unruh 1949 #
40 - W Lw-H-V Larson 1955 ,5:
I-H-V Larson 1955 ’é
351 O  Lw-H-V Ng-Robinson 1985 P
30 A ===« Célculo s/aju ,’
% Calculo c/ajuste B
275
s R RNRY; SI-V
@ 20 A - - Lw-SI-V p
(-9
Lw-V-I -
15 LV
10
5 -
0 T T T T T T T T 1
245 250 255 260 265 270 275 280 285 290

Temperatura (K)

Figura 50. Diagrama P-T para la formacion de hidrato de gas CO,. Ajuste B.

e Hidrato de gas Xenon

En las Figuras 51 y 52, se muestran las curvas de formacion del hidrato de gas Xenon para
el ajuste A y el ajuste B respectivamente. En este caso, se puede observar que, al calcular las
temperaturas incipientes sin ajuste, se obtuvo una desviacion de 0.0178, a su vez, el equilibrio
I-H-V predicho es con estructura SII, lo cual es incorrecto comparandolo con los datos
experimentales, los cuales predicen estructura I. Del mismo modo, con el ajuste A se obtuvo
la mejor desviacion (0.0022) ya que, predice correctamente el equilibrio /-H-V formado con
estructura [ y por ende mejor comportamiento en la curva de formacion de hidrato (ver figura
51). Para el caso de ajuste B (ver figura 52), se obtuvo una desviacion de 0.0101, por lo cual
el comportamiento de la curva no es buena comparada con el ajuste A.

Ademés, en el ultimo punto de presion (1.21 bar), predice un equilibrio L,-H-V a 273.27 K
lo cual es incorrecto.

Al ajustar el PDVCH para SI (AVy;]) para el xenon, se obtuvo que para que aparezca la
estructura I1, el PDVCH para SII (AVi!!) tiene que tener valores menores a -0.4 cm?®/mol Por
lo tanto, el ajuste que nos acerco mas al comportamiento experimental fue el ajuste A (ver
Tabla 24- Apéndice A).
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Figura 52. Diagrama P-T para la formacion de hidrato de gas Xe. Ajuste B.
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e Hidrato de gas Ciclopropano

En la Figura 53, se muestra la curva de formacion de hidrato del ciclopropano, este es un
caso especial, debido a que, al calcular las temperaturas incipientes sin ajustes, se obtuvo una
desviacion de 0.0009, la cual no pudo ser mejorada con los dos ajustes (Ay B). Por otro lado,
presenta cuatro sistemas en equilibrio, los cuales son: I-SI-V, I-SII-V, L,-SI-V'y L.-SII-V.

Los valores calculados de las temperaturas para las distintas presiones se acercan con mucha
exactitud a los valores experimentales, sin embargo, se tiene un pequefio detalle, el cual es
que las presiones y temperaturas a las cuales se dan las transiciones entre estos sistemas en
equilibrio no son del todo congruentes a lo que dicen los valores experimentales (ver Tabla
25- Apéndice A).

6 -
Hafemn 1969
5 | Calculo s/ajuste
SR IRY, SI-V
4 4 e 1-SII-V
— - WS-V
©
2 ;| — —Lwslv
S Lw-V-I
‘@
£ 21 SII -V /
n_ -
/ L, -V
Y 4
1 4 SI-V A
somsmnns [ r— pmmm — ‘I LW-V-I
e ————— I-V
0 T T T T T 1
235 245 255 265 275 285 295

Temperatura (K)

Figura 53. Diagrama P-T para la formacion de hidrato de gas C-C;Hs. Sin Ajuste.
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e Hidrato de gas Oxigeno

En la Figura 54 y 55, se muestran las curvas de formacion del hidrato de gas Oxigeno para
el ajuste A y el ajuste B respectivamente. En este caso, se puede observar que, al calcular las
temperaturas incipientes sin ajuste, se obtuvo una desviacion de 0.03138, a su vez, el
equilibrio L,-H-V predicho es con estructura SII, lo cual es incorrecto comparandolo con los
datos experimentales, los cuales predicen estructura II en todo el rango, pero en equilibrio
con I-H-V'y Lw-H-V. Del mismo modo, con el ajuste A se obtuvo la mejor desviacion
(0.00253) ya que, predice correctamente los equilibrios I-H-V y L,-H-V formados con
estructura II y, por ende, mejor comportamiento en la curva de formacion de hidrato (ver
figura 54) aunque la transicion fue predicha a 109.94 bar y 272.47 K en vez de predecirla a
107.6 bar y 271.95 K como lo datos experimentales. Para el caso de ajuste B (ver figura 55),
se obtuvo una desviacion de 0.0062, la transicion de los sistemas en equilibrio es calculada
a la misma presion (107.6 bar) y a la temperatura de 272.34 K. Para ambos ajustes se puede
observar que los ultimos puntos sobre la curva L,-H-V son diferentes a los experimentales,
lo cual puede ser causado porque el PDVCH no se estd tomando como dependiente de otras
variables.

Al ajustar el PDVCH para SII (AV;2) para el oxigeno, se obtuvo que para que aparezca la
estructura I, el PDVCH para SI AV;2) tiene que tener valores menores a 0 cm>/mol. Por lo

tanto, el ajuste que nos acerc6 mas al comportamiento experimental fue el ajuste A (ver
Tabla 26- Apéndice A).
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Figura 54. Diagrama P-T para la formacion de hidrato de gas O,. Ajuste A.
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Figura 55. Diagrama P-T para la formacion de hidrato de gas O». Ajuste B.

e Hidrato de gas Propileno

En la Figura 56, se muestra la curva de formacion de hidrato del propileno, este es otro caso
especial, debido a que, al calcular las temperaturas incipientes sin ajustes, se obtuvo una
desviacion de 0.0130 con un equilibrio /-SZ/-V lo cual no es del todo bien. Por problemas de
convergencia el ajuste A no pudo realizarse con el propileno.

Por otro lado, experimentalmente se presenta el sistema en equilibrio L,-SII-V, por lo que
con el ajuste B se obtuvo una desviacion muy buena (0.0004), donde lo unico incorrecto que
fue predicho es que a 4.07 y 4.57 bar aparece un sistema en equilibrio /-SII-V, (ver Tabla
27- Apéndice A). Al ajustar el PDVCH para SII (AV24.) para el propileno, se obtuvo que
siempre formara estructura SII, independientemente de los valores que tomen AV, y

AVELL .. Por lo tanto, el ajuste que nos acerco mas al comportamiento experimental fue el
ajuste B.
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5.2 Mezclas binarias-Fijando Temperatura

En este apartado se abordaran las presiones de formacion incipientes calculadas para
diferentes tipos de mezclas binarias. Cabe recalcar que en este caso se fijo la temperatura y
calcul6 la presion, a diferencia que el apartado de compontes puros, esto debido a que para
mezclas se opto por representar adicionalmente diagramas P-x a una temperatura dada.

e Mezcla Metano-Etileno

En la Figura 57 se muestran las curvas de formacion de hidratos, donde se calculd la presion
incipiente. Al efectuar los céalculos sin ajuste, con ajuste A y con ajuste B, claramente se
puede ver que, con el ajuste B se obtiene un mejor comportamiento de la curva. Esta mezcla
de hidrocarburos formara siempre estructura I en el rango de presiones y temperaturas dado,
del mismo modo, en este caso el sistema en equilibrio formado es L,-H-V, al igual que el
representado por los datos experimentales. Los valores de presiones calculadas y
desviaciones para esta mezcla se pueden ver en las Tablas 28-32 del apéndice A. Por otro
lado, para el ajuste B, la ecuacién empirica deseada en funcion de la composicion que me
calcule el PDVCH para SI, se tomd como un valor promedio para todos los diferentes casos
de la mezcla. Esto debido a que, al obtener los valores del PDVCH con esta ecuacion, se
obtuvieron valores muy parecidos por lo que se optd por hacer un promedio de estos
parametros. El PDVCH empleado para esta mezcla fue:

Volumen SI (cm?/mol): 0.586
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Figura 57. Diagrama P-T para la formacion de hidrato de mezcla de gas CH4-C,Ha.
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En la Figura 58 se muestra el diagrama presion versus composicion de la mezcla a una
temperatura dada con los valores obtenidos del ajuste B, debido a que es el que mejor
comportamiento arrojd. Para este caso se tomaron dos temperaturas, 273.7 y 278.2 K.
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Figura 58. Diagrama P-x para la mezcla CH4-C;Hs. Dada una 7.

¢ Mezcla Metano-Etano

Para el caso de la mezcla de metano-etano, se muestran dos figuras para representar las curvas
de equilibrio para cada composicion, esto para poder apreciar de manera clara dicho
comportamiento, en la Figura 59 se muestran el rango de 1.6,4.7 y 17.7 % de metano, donde
se puede ver que los resultados obtenidos con el ajuste B, son los que mas se acercan a los
valores experimentales, aunque para el caso de 1.6 % de metano, es donde se obtuvo mas
desviacion.

Por otro lado, para el rango de 56.4, 90.4, 95, 97.1, 97.8 y 98.8 % (ver Figura 60) se obtuvo
un excelente comportamiento de las curvas, asi como los equilibrios formados fueron
satisfactorios, por lo que se puede decir, que en este caso el ajuste B tiene una influencia
significativa y positiva para obtener valores mas cercanos a los experimentales. Los valores
de presiones calculadas y desviaciones para esta mezcla se pueden ver en las Tablas 33-41
del apéndice A. Las ecuaciones propuestas para los PDVCH para SI y SII son:

Volumen SI (cm?/mol): 0.97-1.11*xcua-0.40853* xcpa*(1- XcHa)
Volumen SII (cm?/mol): -91.15887*(xcna- 0.83517) *(0.99430- xcna4)
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Figura 59. A) Diagrama P-T para la formacion de hidrato de mezcla de gas CH4-C>Hs
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Figura 60. B) Diagrama P-T para la formacion de hidrato de mezcla de gas CH4-C>Hs
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En la Figura 61 se muestra el diagrama presion versus composicion de la mezcla a una
temperatura dada con los valores obtenidos del ajuste B, debido a que es el que mejor
comportamiento arrojd. Para este caso se tomaron dos temperaturas, 274.82 y 277.59 K.
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Figura 61. Diagrama P-x para la mezcla CH4-C;Hg. Dada una 7.

e Mezcla Metano-Propano

Para el caso de la mezcla metano-propano, se obtuvieron resultados muy buenos, del mismo
modo, en el rango de presiones y temperaturas experimentales dadas siempre forma
estructura SII en el equilibrio L,-H-V. Para este caso, los calculos realizados sin ajuste, con
ajuste A y ajuste B muestran que la rutina pudo calcular correctamente tanto las estructuras
como los equilibrios correspondientes. En la Figura 62 se puede observar que en el rango de
composiciones de 36.2-95.2 % el ajuste B arrojé mejores desviaciones, mientras que para los
rangos 97.4-99 % el ajuste A arroj6 mejores desviaciones. Los valores de presiones
calculadas y desviaciones para esta mezcla se pueden ver en las Tablas 42-47 del apéndice
A.

La ecuacion propuesta para el PDVCH para SII es:

Volumen SII (cm?/mol): 0.01 + 0.0104*Xcu4 - 0.1422%xcns’ + 0.0745% xcpa®
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Figura 62. Diagrama P-T para la formacion de hidrato de mezcla de gas CH4-C3Hg

En la Figura 63 se muestra el diagrama presion versus composicion de la mezcla a una
temperatura dada con los valores obtenidos del ajuste B, debido a que es el que mejor
comportamiento arrojd. Para este caso se tomaron dos temperaturas, 274.8 y 277.6 K.
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Figura 63. Diagrama P-x para la mezcla CH4-C3Hs. Dada una T.
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e Mezcla Metano-CO2

Para el caso de la mezcla metano-CO., se obtuvieron resultados muy buenos, del mismo
modo, en el rango de presiones y temperaturas experimentales dadas siempre forma
estructura SI en el equilibrio L,-H-V. Para este caso, los calculos realizados sin ajuste, con
ajuste A y ajuste B muestran que la rutina pudo calcular correctamente tanto las estructuras
como los equilibrios correspondientes. En la Figura 64 se puede observar que el ajuste B
arrojo mejores resultados. Los valores de presiones calculadas y desviaciones para esta
mezcla se pueden ver en las Tablas 48-52 del apéndice A.

La ecuacion propuesta para el PDVCH para Sl es:

Volumen SI (cm?/mol): -0.75-0.61*xcna + 0.5007326* xcna*(1- xcna)
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Figura 64. Diagrama P-T para la formacion de hidrato de mezcla de gas CH4-CO,
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Mezcla Metano-H2S

Para el caso de la mezcla metano-H>S, se obtuvieron resultados muy buenos, del mismo
modo, en el rango de presiones y temperaturas experimentales dadas siempre forma
estructura SI en el equilibrio L,-H-V. Para este caso, los calculos realizados sin ajuste, con
ajuste A y ajuste B muestran que la rutina pudo calcular correctamente tanto las estructuras
como los equilibrios correspondientes. En la Figura 65 se puede observar que el ajuste B
arrojo mejores resultados para los rangos de composiciones de 87.5, 88.4 y 92.85 %, mientras
que el ajuste A arroj6 mejores resultados para las composiciones de 96.89 y 98.91 %. Por
otro lado, los calculos sin ajuste fueron buenos para la composicion del 77.8 %. Los valores
de presiones calculadas y desviaciones para esta mezcla se pueden ver en las Tablas 53-58

del apéndice A.

La ecuacién propuesta para el PDVCH para SI es:

Volumen SI (cm?/mol): -0.4 - 0.26*Xcp4 + 4.1108* xcna*(1- Xcna)
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Figura 65. Diagrama P-T para la formacion de hidrato de mezcla de gas CH4-H,S
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e Mezcla Etano-Propano

Para este caso, nuevamente se dividen las graficas en tres, para poder apreciar mejor el
comportamiento de las curvas, en la Figura 66 se muestra las curvas para las composiciones
de 28 a 65.8 % donde experimentalmente se forma equilibrio L,-H-V con estructura II. La
rutina pudo calcular bien los equilibrios correspondientes, para el caso del 28 % los calculos
sin ajuste arrojaron una desviacion ligeramente menor que el ajuste B, para el 44.3 y 45.9 %
el ajuste B fue el que mejores resultados arrojo, pero para el caso del 65.8 % los célculos sin
ajuste se acercaron mas a lo experimental. Cabe resaltar que en este caso en especial, los
valores de las presiones calculadas no fueron tan precisas como en los casos anteriores.

Para las composiciones de 67.8 a 74 % se pone especial atencion debido a que, en los rangos
experimentales, aparece el equilibrio L,-H-V, pero tanto con la estructura I como con la IL

Estas transiciones fueron calculadas satisfactoriamente por la rutina, sin embargo, como se
puede ver en la Figura 67 no se pudieron obtener valores tan precisos de las presiones.

Por ultimo, para las composiciones de 81.4 % a 85.7 %, experimentalmente se tienen los
equilibrios L,~H-V con estructura I, con la excepcion en la composicion de 81.4 % donde el
primer punto de presion que es 5.4 bar se tiene un equilibrio L,~-H-V, pero con estructura IL.

La rutina con el ajuste B, que fue el que mejor se ajusta en esta composicion, arrojé un
equilibrio /-H-V con estructura I, fuera de eso los equilibrios correspondientes asi como las
estructuras formadas fueron correctas. Todos los valores de presiones calculadas asi como
las respectivas desviaciones se pueden ver en las Tablas-59-68 del apéndice A.

Las ecuaciones propuestas para el PDVCH para SI y SII en este caso son:

Volumen SI (cm?/mol): 0.97 + 1.569303*(1-Xcane)- 25%(1- Xcane)

Volumen SII (cm?/mol): 0.01-0.042280*xc2n6 + 0.0846974*xcone” -0.206281*Xcom6’
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Figura 67. B) Diagrama P-T para la formacion de hidrato de mezcla de gas CoHg-C3Hs
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Figura 68. C) Diagrama P-T para la formacion de hidrato de mezcla de gas C;He-C3Hg
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Conclusiones

Como observaciones finales de este trabajo se tiene lo siguiente:

1.

Se desarroll6 exitosamente una rutina capaz de realizar calculos de temperaturas y
presiones incipientes de formacion de hidrato en equilibrio con una fase acuosa (L)
y una fase hielo (/) para componentes puros y mezclas binarias. El algoritmo de este
trabajo permite determinar cudl es la estructura del hidrato formado, SI o SII, ademas,
determina si el hidrato se forma a partir de una fase fluida o de hielo.

Empleando la ecuacién de Peng-Robinson y la regla de mezclado clasica de van der
Waals se obtuvieron resultados satisfactorios para los calculos de las fases fluidas.

Los resultados obtenidos fueron satisfactorios y confiables, para algunos casos los
resultados fueron casi exactos, para otros no tanto, por lo que la rutina puede ser
empleada como una herramienta para calculos de hidratos.

Para los componentes puros, el ajuste de los parametros de Kihara, ayudé a mejorar
los comportamientos de las curvas de formacion respecto a lo experimental, por lo
tanto, el Ajuste A es un procedimiento valido. Por otro lado, al tomar en consideracion
la distorsion del volumen de la cavidad del hidrato (Ajuste B), este tuvo una influencia
considerable en componentes puros, ya que también mejoro el comportamiento de las
curvas de formacidn respecto a los experimental, sin embargo, solo en algunos casos,
en comparacion con el ajuste A, pudo dar mejores desviaciones.

Para las mezclas, el ajuste del PDVCH, influye de manera considerable, de modo que,
en las graficas ya mostradas, se observa una excelente mejora al aplicar este ajuste,
por lo que, al trabajar con mezclas binarias es necesario € importante tomarlo en
cuenta.

Para el caso de las ecuaciones empiricas desarrolladas, pueden ser expandidas aun,
haciéndolas dependientes de la temperatura, presion y de las cavidades de cada
hidrato, por el momento en este trabajo se decidid hacerlas funcion tinicamente de la
composicion.

Los ajustes propuestos en este trabajo son considerados buenos, sin embargo, también
se puede optar por hacer un analisis todavia mas extensivo de forma que se puedan
ajustar incluso otros parametros, de forma de obtener resultados mas exactos.
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8. Una propuesta importante que se puede hacer en este trabajo es incluir la presencia
de inhibidores, debido a que actualmente a nivel mundial, en el campo de los hidratos,
estos elementos estdn tomando muchisima importancia.

9. Respecto a las rutinas desarrolladas para el calculo de hidratos, estas al no modificar
argumentos de otras rutinas del modulo bésicas, pueden ser de uso en otras rutinas
que se lleguen a desarrollar que emplean el modulo basicas.

En conclusion, el trabajo presentado, puede ser considerado como una herramienta confiable
que puede resolver equilibrios donde aparezca la formacion de hidratos (L.-H-V'y I-H-V) de
forma preliminar. De modo que, para poder llegar a realizar una comparacion completa, por
ejemplo, con un simulador como Aspen Hysys o Aspen Plus, se necesitarian hacer las
expansiones mencionadas en los puntos anteriores y automatizar mas la rutina.
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Recomendaciones

La rutina desarrollada puede ser extendida para sistemas multicomponente, del
mismo modo, se puede afiadir rutinas para calcular puntos cuadruples, rutinas que
calculen otros equilibrios, como por ejemplo hidrato-vapor y una fase liquida rica en
hidrocarburo, del mismo modo, rutinas que calculen el equilibrio donde aparezcan
ambas estructuras del hidrato, I y II. También pudiese incorporarse la estructura H de
los hidratos a la rutina ya hecha.

Analizar y optimizar otros parametros que puedan ayudar a obtener mejores
comportamientos en las curvas de formacion de hidratos.

Se recomienda mejorar el parametro de distorsion del volumen de la cavidad del
hidrato, haciéndolo dependiente de la temperatura, presion y de la cavidad del hidrato
correspondiente, asi como, manteniéndolo también dependiente de la composicion de
las moléculas huésped.

Implementar a este trabajo, los componentes inhibidores de hidratos.

Emplear otras ecuaciones de estado y reglas de mezclado con el fin de poder comparar
los resultados al emplear distintos tipos de estas herramientas, asi como, se tenga una
amplia variedad de ecuaciones de estado y reglas de mezclado a utilizar, segin el
gusto y la necesidad del usuario.

114



(1]

(2]

(3]

(4]

(5]

(6]

(7]

(8]

(9]

Referencias Bibliograficas
Y. Beaudoin, R. Boswell, S. Dallimore y W. Waite, «Frozen Heat,» 2014. [En linea]. Available:
http://www.methanegashydrates.org/. [Ultimo acceso: 22 Abril 2017].

W. Parrish y J. Prausnitz, «Dissociation Pressures of Gas Hydrates,» Ind. Eng. Chem. Process
Des. Dev, vol. 11, n2 1, pp. 26-35, 1972.

J. Van der Waals y J. Platteeuw, « CLATHRATE SOLUTIONS,» Advance in Chemical Physics, vol.
2, pp. 1-57, 1959.

A. Ballard, A NON-IDEAL HYDRATE SOLID SOLUTION MODEL FOR A MULTI-PHASE EQUILIBRIA
PROGRAM, Golden, Colorado: Colorado School of mines, 2002.

E. Sloan y C. Koh, Clathrate Hydrate of Natural Gases, Colorado: Chemical Industries, 2008.

E. Bagirov y |. Lerche, «Hydrates represent gas source, drilling hazard,» Oil & Gas Journal, vol.
95, n2 48, p. 99, 1997.

E. Hammerschmidt, «Formation of Ga Hydrates in Natural Gas Transmission Lines,»
Industrial & Engineering Chemistry, vol. 26, p. 851, 1934,

K. Kvenvolden, «Gas Hydrates-Geological Perspective and Global Change,» Reviews of
Geophysics, vol. 31, n2 2, pp. 173-187, 1993.

C. Ruppel y D. Noserale, «USGS science for a changing world,» Junio 2012. [En linea].
Available: https://soundwaves.usgs.gov/2012/06/. [Ultimo acceso: 22 Abril 2017].

[10] J. Carroll, Natural Gas Hydrates- A Guide for Engineers, Elsevier Science & Technology Books,

2002.

[11] J. Mullin, Crystallization, Tercera ed., Oxford, U.K.: Butterworth-Heinmann, 1993.

[12] E. Crain, «Crain's Petrophysical Handbook,» 2015. [En linea]. Available:

https://www.spec2000.net/17-gashydrate.htm.

[13] H. Kim, P. Bishnoi y R. Heidemann, «KINETICS OF METHANE HYDRATE DECOMPOSITION, »

Chemical Engineering Science, vol. 42, n2 7, pp. 1645-1653, 1987.

[14] P. Bishnoi, V. Natarajan y N. Kalogerakis, «A Unified Description of the Kinetics of Hydrate

Nucleation, Growth, and Decomposition,» Annals of the New York Academy of Sciences, vol.
715, n21, pp. 311-322, 1994.

115



[15] M. Stackelberg, Naturwiss, vol. 36, n2 359, 1949.

[16] M. Stackelberg, Z.Elektrochem, vol. 58, n2 104, 1954.

[17] M. Stackelberg y H. Muller, Naturwiss, vol. 38, n2 456, 1951a.

[18] M. Stackelberg y H. Muller, J. Chem. Phys., vol. 19, n? 1319, 1951b.

[19] J. Ripmeester, J. Tse, C. Ratcliffe y B. Powell, «A new clathrate hydrate structure,» Nature,
vol. 325, pp. 135-136, 1987.

[20] E. Sloan, «Fundamental principles and applications of natural gas hydrates,» Nature, vol.
426, pp. 353-359, 2003.

[21] A. Osiadacz, F. Uilhoorn y M. Chaczykowski, «Computation of Hydrate Phase Equilibria and
Its Application to the Yamal-Europe Gas Pipeline,» Petroleum Science and Technology, vol.
27,n2 2, pp. 208-225, 2009.

[22] K. Udachin, C. Ratcliffe y J. Ripmeester, «Proceedings of the Fourth International Conference
on Gas Hydrates,» de Yokohama Symposia, Yokohama, 2002.

[23] E. Sloan, «Introductory overview: Hydrate knowledge development,» American Mineralogist,
vol. 89, pp. 1155-1161, 2004.

[24] D. W. Davidson, Y. P. Handa, C. I. Ratcliffe, J. S. Tse y B. M. Powell, «The ability of small
molecules to form clathrate hydrates of structure Il,» Nature, vol. 311, pp. 142-143, 1984.

[25] D. Carsony D. Katz, «Natural Gas Hydrates,» Transactions of the AIME, vol. 146, pp. 150-158,
1942.

[26] S. Ameripour, PREDICTION OF GAS-HYDRATE FORMATION CONDITIONS IN PRODUCTION
AND SURFACE FACILITIES, College Station: Texas A&M University, 2005.

[27] D. Katz, «Prediction of Conditions for Hydrate Formation in Natural Gases,» Transactions of
the AIME, vol. 160, pp. 140-149, 1945.

[28] W. Frost y E. Deaton, Amer. Gas Assn. Nat. Gas Dept. Proc, vol. 122, 1940.

[29] R. Kobayashi, K. Song y E. Sloan, «Phase Behavior of Water/Hydrocarbon Systems,» de
Petroleum Engineering Handbook, Dallas, H.B. Bradley, 1987.

[30] G. Holder, S. Zetts y N. Pradhan, «Phase Behavior in Systems Containing Clathrate Hydrates:
A Review,» Reviews in Chemical Engineering, vol. 5, pp. 1-4, 1988.

116



[31] A. Bahadoriy H. Vuthaluru, «A novel correlation for estimation of hydrate forming condition
of natural gases,» Journal of Natural Gas Chemistry, vol. 18, n2 4, pp. 453-457, 2009.

[32] M. Ghiasi, «Initial estimation of hydrate formation temperature of sweet natural gases based
on new empirical correlation,» Journal of Natural Gas Chemistry, vol. 21, n2 5, pp. 508-512,
2012.

[33] S. Logan, Fundamentos de Cinética Quimica, San Val, Incorporated, 2000.
[34] S. Maron y C. Prutton, Fundamentos de fisicoquimica, México D.F.: Limusa, 1998.

[35] P. Chueh y J. Prausnitz, «Vapor-Liquid Equilibria at high pressures. Vapor-phase fugacity
coefficients in nonpolar and quantum-gas mixtures,» Ind. Eng. Chem. Fundamen., vol. 6, n2
4, pp. 492-498, 1967.

[36] R. Barrer y A. Edge, «Gas hydrates containing argon, krypton and xenon: kinetics and
energetics of formation and equilibria,» Proceedings of the Royal Society of London, vol.
A300, n? 1460, pp. 1-24, 1967.

[37] D. Glew, «THE GAS HYDRATE OF BROMOCHLORODIFLUOROMETHANE,» Canadian Journal of
Chemistry, vol. 38, n2 2, pp. 208-221, 1960.

[38] W. Deaton y E. Frost, «Gas Hydrates and Their Relation to the Operation of Natural-Gas Pipe
Lines,» United States Department of The Interior, Bureau of Mines, vol. Monograph 8, 1946.

[39] H. McLeod y J. Campbell, «Natural Gas Hydrates at Pressures to 10,000 psia,» Journal of
Petroleum Technology, vol. 13, n2 6, 1961.

[40] D. Peng y D. Robinson, «A New Two-Constant Equation of State,» Ind. Eng. Chem.
Fundamen., vol. 15, n? 1, pp. 59-64, 1976.

[41] A. Ballard y E. Sloan, «The next generation of hydrate prediction: I. Hydrate standard states
and incorporation of spectroscopy,» Fluid Phase Equilibria, Vols. %1 de %2194-197, pp. 371-
383, 2002.

[42] D. Avlonitis, «The Determination of Kihara Potential parameters from Gas hydrate data,»
Chemical Engineering Science, vol. 49, n2 8, pp. 1161-1173, 1994.

[43] E. Bazua, Notas del curso Equilibrio Fisico, Facultad de Quimica UNAM, 1999.

[44] P. Mathias, J. Boston y S. Watanasiri, «Effective Utilization of Equations of State for
Thermodynamic Properties in Process Simulation,» AIChE Journal, vol. 30, n2 2, pp. 182-186,
1984.

117



[45] J. Barragan, Desarrollo de programas de calculo de equilibrio de fases en sistemas
multicomponentes, México, D.F.: Universidad Nacional Auténoma de México, 1995.

[46] M. Vazquez, DESARROLLO DE UNA INTERFAZ GRAFICA PARA UNA BIBLIOTECA DE ENLACE
DINAMICO CON RUTINAS DE CALCULO DE EQUILIBRIOS LIQUIDO-VAPOR CON ECUACIONES
DE ESTADO Y REGLAS DE MEZCLADO BASADAS EN ENERGIAS LIBRES EN EXCESO, México,
D.F.: Universidad Nacional Auténoma de México, 2016.

[47] V. Verma, Gas Hydrates from Liquid Hydrocarbon—Water Systems, Ph.D. Thesis, Ann Harbor:
University of Michigan, University Microfilms, 1974.

[48] A. V. Cleeff y G. Diepen, «Ethylene Hydrate at High Pressures,» Recueil Travaux Chimiques,
vol. 81, n2 5, pp. 425-429, 1962.

[49] G. Holder y S. Godbole, «Measurement and Prediction of Dissociation Pressures of Isobutane
and Propane Hydrates Below the Ice Point,» AIChE Journal, vol. 28, n2 6, pp. 930-934, 1982.

[50] D. Robinson y B. Mehta, «Hydrates in the Propane-Carbon Dioxide-Water,» Journal of
Canadian Petroleum Technology, vol. 10, n? 1, pp. 33-35, 1971.

[51] G. Schneider y J. Farrar, U.S. Dept. of Interior, Res. Dev., vol. Report No 292, pp. 37-49,
January 1968.

[52] A. V. Cleeff y G. Diepen, «Gas Hydrates of Nitrogen and Oxygen,» Recueil Travaux Chimiques,
vol. 79, n2 6, pp. 582-586, 1960.

[53] F. Selleck, L. Carmichael y B. Sage, «Phase Behavior in the Hydrogen Sulfide-Water System,»
Industrial and Engineering Chemistry, vol. 44, n? 9, pp. 2219-2226, 1952.

[54] S. Larson, Phase Studies of the Two-Component Carbon Dioxide-Water System, Involving the
Carbon Dioxide Hydrate, Urbana, IL: University of Illinois, 1955.

[55] D. Hafemann y S. Miller, «The Clathrate Hydrates of Cyclopropane,» The Journal of Physical
Chemistry, vol. 73, n2 5, pp. 1392-1397, 1969.

[56] A. V. Cleeff y G. Diepen, «Gas Hydrates of Nitrogen and Oxygen. Il,» Recueil Travaux
Chimiques, vol. 84, n2 8, pp. 1085-1093, 1965.

[57] E. Clarke, R. Ford y D. Glew, «<PROPYLENE GAS HYDRATE STABILITY,» Canadian Journal of
Chemistry, vol. 42, pp. 2027-2029, 1964.

[58] C. Ma, G. Chen, F. Wang, C. Sun y T. Guo, «Hydrate formation of (CH4 + C2H4) and (CH4 +
C3H6) gas mixtures,» Fluid Phase Equilibria, vol. 191, pp. 41-47, 2001.

118



[59] G. Holder y G. Grigoriou, «Hydrate dissociation pressures of (methane + ethane + water)
existence of a locus of minimum pressures,» The Journal of Chemical Thermodynamics, vol.
12, n2 11, pp. 1093-1104, 1980.

[60] L. Noaker y D. Katz, «Gas Hydrate of Hydrogen Sulfide-Methane Mixtures,» Journal of
Petroleum Technology, vol. 6, n29, pp. 135-137, 1954.

[61] G. Holder y J. Hand, «Multiple-Phase Equilibria in Hydrates from Methane, Ethane, Propane
and Water Mixtures,» AlChe Journal, vol. 28, n2 3, pp. 440-447, 1982.

119



Apéndice A

En este apartado se reportan las tablas con los valores de temperaturas y presiones incipientes
de formacion obtenidas con el algoritmo presentado en este trabajo tanto para componentes
puros como para mezclas binarias. En dichas tablas se podra observar que se presentan los
datos de temperatura y presion para: valores experimentales reportados en literatura, valores
de obtenidos con la rutina Hidratos empleando todos los pardmetros originales (sin ajuste),
valores con el ajuste A y valores con el ajuste B. Ademas, se presenta un término nombrado
como “Caso” el cual significa el respectivo equilibrio en el que el hidrato formado esta
presente, y tendrd valores de 1 a 4. Por lo que, los cuatro tipos de equilibrio que se
presentaron son los siguientes:

Caso:

1. L,-SI-V: fase acuosa, hidrato estructura [ y vapor.
2. L-SII-V: fase acuosa, hidrato estructura Il y vapor.
3. [-SI-V: fase hielo, hidrato estructura I y vapor.

4. I-SII-V: fase hielo, hidrato estructura II y vapor.

Del mismo modo, para poder comparar los resultados obtenidos en este trabajo con lo
experimental, se opto por emplear la desviacion media cuadratica o como sus siglas en ingles
RMDS (Root-mean-square deviation), el cual se calcula de la siguiente manera:

Para temperaturas:

n (Tcal — Texp)2

i=1
RMDS = Texp
n
Para presiones:
n (Pcaé— Pexp)2
1=
RMDS = exp

n

A.1 Tablas para componentes puros. De la tabla 16 a la 27 se pueden observar las tablas para
los siguientes componentes puros: CH4, CoHa, CoHg, C3Hs, i-C4Hio, N2, HoS, CO», ¢-C3Hg, Xe, Oz y
C3H6.
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Tabla 16. Temperatura incipiente de formacion para hidrato de gas CHs. Fijando P

Referencia Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
P (bar) T (K) Caso T (K) Caso T (K) Caso T (K) Caso
Deatg;]lg% 17.93 262.37 3 261.56 4 262.16 3 261.64 3
Deaton 1946
e [031;] 19.03 264.20 3 263.34 4 263.95 3 263.49 3
Deaton 1946
e [(;r;] 20.82 266.48 3 266.07 4 266.70 3 266.33 3
Deaton 1946
[38] 22.20 268.59 3 268.05 4 268.69 3 268.38 3
Deaton 1946
[38] 23.92 270.93 3 270.39 3 271.04 3 270.81 3
Deaton 1946
[38] 27.65 273.70 1 273.62 1 273.83 1 273.79 1
Deaton 1946
[38] 29.03 274.26 1 274.11 1 274.33 1 274.29 1
Deaton 1946
[38] 32.40 275.37 1 275.23 1 275.45 1 275.43 1
Deaton 1946
[38] 34.20 27593 1 275.78 1 275.99 1 275.98 1
Deaton 1946
[38] 38.13 277.04 1 276.88 1 277.09 1 277.09 1
Deaton 1946
38] 47.71 279.26 1 279.10 1 279.31 1 279.34 1
Deaton 1946
38] 53.50 280.37 1 280.21 1 280.42 1 280.47 1
Deaton 1946
38] 57.09 280.93 1 280.83 1 281.05 1 281.10 1
Deaton 1946
38] 60.60 281.48 1 281.40 1 281.62 1 281.68 1
Deaton 1946
38] 67.71 282.59 1 282.44 1 282.66 1 282.74 1
Deaton 1946
38] 81.22 284.26 1 284.11 1 284.32 1 284.43 1
Deaton 1946
[38] 97.84 285.93 1 285.74 1 285.96 1 286.10 1
Verma 1974
[47] 130.4 288.50 1 288.14 1 288.36 1 288.54 1
Verma 1974
[47] 169.6 290.70 1 290.20 1 290.41 1 290.65 1
Ve”;fﬂlgM 185.5 291.20 1 290.87 1 291.09 1 291.34 1
RMDS 0.0014 0.0005 0.0010
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Tabla 17. Temperatura incipiente de formacion para hidrato de gas C,Hy. Fijando P

Referencia Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
Pbar)  T(K) Caso T(K) Caso T(K) Caso T(K) Caso

Van Cleeff 4712 29025 1 289.90 1 290.13 1 290.16 1
1962 [48] : ' ' ' .

Van Cleeff 5573 291.05 1 290.69 1 290.94 1 290.97 1
1962 [48] : ' ' ' .

Van Cleeff 58.67 29125 1 290.87 1 291.13 1 291.16 1
1962 [48] ' ' ' ' .

Van Cleeff 6272 291 45 1 291.06 1 291.33 1 291.35 1
1962 [48] ' ' ' ' .

Van Cleeff 68.60 291.65 1 29127 1 291.55 1 291.57 1
1962 [48] ' ' ' ' .

Van Cleeff 7792 291.85 1 29155 1 291.85 1 291.87 1
1962 [48] ' ' ' ' .

Van Cleeff 2511 292,05 1 29175 1 292.05 1 292.07 1
1962 [48] ' ' ' ' .

Van Cleeff 92.90 29295 1 291.93 1 292.24 1 292.25 1
1962 [48] ' ' ' ' .

Van Cleeff 100.72 292.45 1 292.14 1 292.46 1 292.47 !
1962 [48] ' ' ' ' '

Van Cleefl 7 40 292,65 1 292.29 I 29261 ! 292.62 !
1962 [48] ' ' ' ' '

Van Cleefl ) 57 292.85 1 292.58 I 29291 ! 29292 !
1962 [48] : ' ' ' '

Van Cleefl 40 ) 293.25 1 292.95 I 29329 ! 293301
1962 [48] ' ' ' ' '

Van Cleeff 148.95 293 45 1 293 14 1 293.50 1 293.51 1
1962 [48] ' ' ' ' '

Van Cleeff 193.53 29495 1 293.94 1 294 .34 1 294.33 1
1962 [48] ' ' ' ' '

Van Cleeff ) ¢ 86 294,65 1 294.36 I 294.78 ! 294.77 !
1962 [48] ‘ ' ' ' .

Van Cleeff 41 29 295.25 1 294.87 I 295.32 ! 29530 !
1962 [48] ‘ ' ' ' .

Van Cleeff 75 295.75 1 295.41 I 295.88 ! 295.86 !
1962 [48] ‘ ' ' ' .

Van Cleeft 516 13 296.25 1 295.84 I 296.33 ! 29631 !
1962 [48] ‘ ' ' ' .

Van Cleefl 36 42 296.65 1 296.15 I 296.65 ! 296.63 !
1962 [48] ‘ ' ' ' .

Van Cleeff

962 (48] 381.99 297.25 1 296.75 | 297.28 1 297.26 1
Van Cleefl 7 5 297.65 1 297.09 1 297.64 ! 297.61 :
1962 [48] ' ' ' ' '
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Tabla 17. Continuacion

Referencia Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
P (bar) T (K) Caso T (K) Caso T (K) Caso T (K) Caso
Van Cleeff 448 87 298.25 | 297.63 | 29821 1 298.18 1
1962 [48] : : : : :
Van Cleeff < 06 298.35 | 297.72 | 298.30 1 298.27 1
1962 [48] : : : : :
Van Cleeff
1962 [45] 539.05 299.45 1 298.77 1 299.40 1 299.37 1
Van Cleeff
1962 [48] 616.05 300.45 1 299.70 1 300.38 1 300.34 1
Van Cleeff
1962 [45] 678.88 301.25 | 300.44 | 301.15 1 301.12 1
Van Cleeff
1962 [45] 717.38 301.65 1 300.89 1 301.62 1 301.59 1
Van Cleeff
1962 [45] 754.87 302.15 | 301.30 1 302.07 1 302.04 1
Van Cleeff
1962 [45] 78831 302.45 | 301.70 1 302.47 1 302.44 1
Van Cleeff 855.18 303.35 1 302.46 1 303.25 1 303.23 1
1962 [48] : : : : :
Van Cleeff 892.67 303.65 1 302.87 1 303.68 1 303.67 1
1962 [48] : : : : :
Van Cleeff 966.64 304.55 | 303.69 1 304.53 1 304.52 1
1962 [48] : : : : :
Van Cleeff
1962 [45] 1028.45 305.05 1 304.36 1 305.22 1 305.22 |
RMDS 0.0018 0.00025 0.00026
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Tabla 18. Temperatura incipiente de formacion para hidrato de gas C,Hs. Fijando P

Referencia Experimental Sin Ajuste Ajuste A Ajuste B
P (bar) T (K) Caso T (K) Caso T (K) Caso T (K) Caso

Deaton 1946

38] 3.13 263.54 3 264.29 3 263.43 3 263.66 3
Deaton 1946

[38] 3.57 266.48 3 267.45 3 266.43 3 266.42 3
Deaton 1946

[38] 4.05 269.26 3 270.50 3 269.33 3 269.08 3
Deaton 1946

[38] 4.57 272.03 3 273.26 1 272.21 3 271.71 3
Deaton 1946

38] 5.10 273.70 1 27423 1 273.71 1 273.50 1
Deaton 1946

[38] 5.79 274.82 1 275.36 1 274.75 1 274.57 1
Deaton 1946

38] 6.62 275.93 1 276.53 1 275.84 1 275.69 1
Deaton 1946

38] 8.13 277.59 1 278.35 1 277.52 1 277.41 1
Deaton 1946

38] 9.31 278.70 1 279.52 1 278.60 1 278.53 1
Deaton 1946

38] 10.07 279.26 1 280.21 1 279.23 1 279.18 1
Deaton 1946

38] 10.82 279.82 1 280.83 1 279.80 1 279.77 1
Deaton 1946

38] 11.65 280.37 1 281.46 1 280.38 1 280.37 1
Deaton 1946

38] 12.54 280.92 1 282.10 1 280.96 1 280.98 1
Deaton 1946

38] 13.44 281.48 1 282.68 1 281.49 1 281.53 1
Deaton 1946

38] 14.47 282.03 1 283.31 1 282.05 1 282.12 1
Deaton 1946

38] 15.58 282.59 1 283.92 1 282.61 1 282.70 1
Deaton 1946

38] 16.89 283.15 1 284.58 1 283.21 1 283.33 1
Deaton 1946

[38] 19.85 284.26 1 285.88 1 284.37 1 284.56 1
Deaton 1946

38] 23.03 285.37 1 287.03 1 285.39 1 285.63 1
Deat[(;r;]lg% 27.30 286.48 1 288.27 1 286.49 1 286.79 1

RMDS 0.0040 0.0002 0.0006

124



Tabla 19. Temperatura incipiente de formacion para hidrato de gas CsHs. Fijando P

Referencia Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
P (bar) T (K) Caso T (K) Caso T (K) Caso T (K) Caso
Holder 1982
[49] 0.48 247.90 4 248.28 4 247.90 4 247.97 4
Holder 1982
[49] 0.58 251.40 4 251.77 4 251.41 4 251.45 4
Holder 1982
[49] 0.70 255.40 4 255.11 4 254.76 4 254.78 4
Holder 1982
[49] 0.81 258.20 4 258.06 4 257.72 4 257.72 4
Holder 1982
[49] 0.90 260.80 4 260.21 4 259.89 4 259.87 4
Holder 1982
[49] 0.94 260.90 4 261.07 4 260.75 4 260.72 4
Deaton 1946
[38] 0.99 261.20 4 262.16 4 261.84 4 261.80 4
Deaton 1946
38] 1.15 264.15 4 265.09 4 264.79 4 264.73 4
Deaton 1946
38] 1.32 267.43 4 267.85 4 267.56 4 267.48 4
Deaton 1946
38] 1.35 267.59 4 268.31 4 268.02 4 267.93 4
Deaton 1946
38] 1.49 269.82 4 270.41 4 270.14 4 270.03 4
Deaton 1946
38] 1.66 272.26 4 272.84 4 272.58 4 272.45 4
Deaton 1946
38] 1.71 272.87 4 273.21 2 273.16 2 273.11 4
Deaton 1946
38] 1.81 273.37 2 273.46 2 273.40 2 273.37 2
Deaton 1946
38] 1.91 273.59 2 273.72 2 273.67 2 273.64 2
Deaton 1946
38] 1.93 273.76 2 273.74 2 273.69 2 273.66 2
Deaton 1946
38] 2.04 273.87 2 274.02 2 273.97 2 273.94 2
Deaton 1946
38] 291 275.54 2 275.60 2 275.56 2 275.52 2
Deaton 1946
38] 4.0 276.93 2 277.02 2 276.98 2 276.94 2
Robinson 455 277.80 2 277.56 2 277.52 2 277.48 2
1971 [50] ' ' ' ' ’
Robinson
5.52 278.90 2 278.38 2 278.34 2
1971 [50] 7 7 7 278.30 2
RMDS 0.0017 0.00148 0.00142
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Tabla 20. Temperatura incipiente de formacion para hidrato de gas i-C4H;o. Fijando P

Referencia Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste A
P (bar) T (K) Caso T (K) Caso T (K) Caso T (K) Caso
Holder 1982
491 0.18 241.40 4 244 53 4 240.06 4 241.60 4
Holder 1982
491 0.20 243.40 4 246.84 4 24238 4 243.73 4
Holder 1982
491 0.26 248.40 4 251.44 4 247.00 4 248.00 4
Holder 1982
491 0.35 253.70 4 256.53 4 252.11 4 252.70 4
Holder 1982
491 0.43 256.50 4 260.19 4 255.79 4 256.07 4
Holder 1982
491 0.53 259.70 4 264.43 4 260.06 4 259.97 4
Holder 1982
491 0.66 263.30 4 268.66 4 264.32 4 263.85 4
Holder 1982
149] 0.85 268.10 4 273.28 2 269.47 4 268.53 4
Holder 1982
1491 0.90 269.40 4 273.50 2 270.46 4 269.43 4
Holder 1982
1491 0.91 269.50 4 273.58 2 270.83 4 269.77 4
Schneider 0.95 271.15 4 273.77 2 271.68 4 270.53 4
1968 [51] : : : : :
Schneider 1.03 272.15 4 274.14 2 273.19 2 272.06 4
1968 [51] : : : : :
Schneider 1.05 27227 4 27422 2 273.28 2 272.44 4
1968 [51] : : : : :
Schneider 1.09 27276 4 274.39 2 273.44 2 273.12 4
1968 [51] : : : : :
Schneider 1.09 273.10 4 274.41 2 273.46 2 273.16 2
1968 [51] : : : : :
Schneider 1.09 273.15 2 274.42 2 273.47 2 273.17 2
1968 [51] : : : : :
Schneider 1.17 273.40 2 274.72 2 273.78 2 273.47 2
1968 [51] : : : : :
Schneider 1.24 273.63 2 274.99 2 274.05 2 273.74 2
1968 [51] : : : : :
Schneider 1.30 273.90 2 27521 2 274,27 2 273.94 2
1968 [51] : : : : :
Schneider
13 274.15 2 275.454 2 27451 2
1968 [51] 7 7 7 7 274.18 2
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Tabla 20. Continuacion

Referencia Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
P (bar) T (K) Caso T (K) Caso T (K) Caso T (K) Caso
Schneider
1968 [51] 1.41 274.41 2 275.57 2 274.63 2 274.30 2
Schneider
1968 [51] 1.63 27491 2 276.21 2 275.27 2 274.93 2
Schneider
1968 [51] 1.65 274.98 2 276.27 2 275.34 2 274.99 2
Schneider
1968 [51] 1.67 275.05 2 276.33 2 275.39 2 275.05 2
RMDS 0.01 0.003 0.001

Tabla 21. Temperatura incipiente de formacion para hidrato de gas N. Fijando P

Referencia Experimental Sin ajuste Ajuste A Al
P (bar) T(K)y Caso T(K) Caso T(K) Caso T(K) Caso

Van Cleeff 137.80 27155 b 266.35 4 270.80 4 271.79 4
1960 [52] : ' ' ' .

Van Cleeff 144.89 272,05 b 268.41 4 272.34 2 272.53 2
1960 [52] : ' ' ' .

Van Cleeff 153.00 272 55 b 270.69 4 272.88 2 273.05 2
1960 [52] : ' ' ' .

Van Cleeff 159.08 272 85 b 272.06 2 273.27 2 273.42 2
1960 [52] : ' ' ' '

Van Cleeff ) 16,09 27305 2 27202 2 27333 2 a8 2
1960 [52] ' ' ' ' .

Van Cleeff ) 617 27335 2 21247 2 27370 2 27383 2
1960 [52] ' ' ' ' .

Van Cleefl 25 09 273.95 2 272.97 2 274.23 2 27434 2
1960 [52] ' ' ' ' .

Van Cleefl ) 55 274.15 2 273.08 2 274.35 2 274.45 2
1960 [52] ' ' ' ' .

Van Cleeft 19 50 27485 2 27379 2 27500 2 27508 2
1960 [52] ' ' ' ' .

Van Cleett ¢ 57 27525 2 27404 2 27536 2 27542 2
1960 [52] : ' ' ' .

Van Cleeff 206.70 27555 ) 274.50 ) 275.85 2 275.89 2
1960 [52] : ' ' ' '

Van Cleeff 215.82 275 85 b 274.90 ) 276.27 2 276.30 2
1960 [52] : ' ' ' '
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Tabla 21. Continuacion

Referencia Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
P (bar) T (K) Caso T (K) Caso T (K) Caso T (K) Caso

Van Cleeff 223.93 276.25 D) 275.24 ) 276.63 2 276.65 2
1960 [52] ' ' ' ' .

Van Cleeff 21 0 276.55 2 275.53 2 276.94 2 276.94 2
1960 [52] ‘ ' ' ' .

Van Cleeff ) ¢ 25 277.25 2 276.19 2 277.63 2 277.61 2
1960 [52] ‘ ' ' ' .

Van Cleeff 273,58 27825 D) 277.07 ) 278.57 2 278.51 2
1960 [52] ‘ ' ' ' .

Van Cleeff 282,60 278,65 b 27737 2 278.89 2 278.81 2
1960 [52] : ' ' ' .

Van Cleeff 56 01 27915227787 2 27942 2 27933 2
1960 [52] ' ' ' ' .

Van Cleeff 35 06 27925 2 27800 2 27955 2 27945 2
1960 [52] ' ' ' ' .

Van Cleeff 330 44 28025 2 27902 2 28063 2 28050 2
1960 [52] ' ' ' ' .

Van Cleefl 12, 00 28125 2 27990 2 28157 2 2814l 2
1960 [52] ' ' ' ' .

Van Cleeff 306 05 28165 2 28007 2 28185 2 28167 2
1960 [52] ' ' ' ' .

Van Cleett 144 282.25 2 280.80 2 282.51 2 282.32 2
1960 [52] ' ' ' ' .

Van Cleeff
1960 (491 459.00 283.25 2 281.70 2 283.47 2 283.25 2

Van Cleeff
1960 [52] 506.62 284.25 2 282.57 2 284.39 2 284.15 2

Van Cleeff o) ¢4 284.65 2 282.84 2 284.68 2 284.43 2
1960 [52] : ' ' ' '

Van Cleeff
1960 [52] 554.25 285.25 2 283.35 2 285.20 2 284.96 2

Van Cleeff
1960 (491 614.03 286.25 2 284.24 2 286.17 2 285.89 2

Van Cleeff
1960 [52] 677.86 287.25 2 285.10 2 287.07 2 286.78 2

Van Cleeff 1) 30 287.75 2 285.53 2 287.53 2 287.23 2
1960 [52] : ' ' ' .

Van Cleeff 74575 288 35 b 285.92 ) 287.94 2 287.64 2
1960 [52] : ' ' ' .

Van Cleeff o)/ 65 289.25 2 286.68 2 288.74 2 288.43 2
1960 [52] : ' ' ' .
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Tabla 21. Continuacion

Referencia Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
P (bar) T (K) Caso T (K) Caso T (K) Caso T (K) Caso

Van Cleeff

1960 [52] 893.69 290.25 2 287.46 2 289.57 ) 28926 2
Van Cleeff

1960 [52] 922.06 290.65 2 287.72 2 289.85 2 289.54 2
Van Cleeff

1960 [52] 958.53 291.05 2 288.05 2 290.20 2 289.89 2

RMDS 0.0069 0.0014 0.0017

Tabla 22. Temperatura incipiente de formacion para hidrato de gas H,S. Fijando P

Referencia Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
P (bar) T (K) Caso T (K) Caso T (K) Caso T (K) Caso

Selleck 0.34 250.48 3 248.51 3 250.57 3 247.97 3
1952 [53] ' ' ' ' '

Selleck 0.44 255.37 3 253.5 3 255.60 3 253.24 3
1952 [53] ' ' ' ' '

Selleck 0.50 258.15 3 256.31 3 258.36 3 256.15 3
1952 [53] ' ' ' ' '

Selleck 0.56 260.93 3 258.80 3 260.85 3 258.77 3
1952 [53] ' ' ' ' '

Selleck 0.64 263.70 3 261.55 3 263.60 3 261.68 3
1952 [53] ' ' ' ' '

Selleck 0.69 265.32 3 263.17 3 265.22 3 263.38 3
1952 [53] ' ' ' ' '

Selleck 0.72 266.48 3 264.26 3 266.31 3 264.54 3
1952 [53] ' ' ' ' '

Selleck 0.81 269.26 3 266.92 3 268.97 3 267.35 3
1952 [53] ' ' ' ' '

Selleck 0.90 272.04 3 269.34 3 271.39 3 269.91 3
1952 [53] ' ' ' ' '

Selleck 0.93 272.76 3 270.05 3 272.09 3 270.66 3
1952 [53] ' ' ' ' '

Selleck 1.57 277.59 1 276.92 1 277.75 1 277.33 1
1952 [53] ' ' ' ' '

Selleck 2.80 283.15 1 282.65 1 283.45 1 283.19 1
1952 [53] ' ' ' ' '
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Tabla 22. Continuacion

Referencia Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
P (bar) T (K) Caso T (K) Caso T (K) Caso T (K) Caso

Selleck 3.44 285.15 1 284.72 1 285.50 1 285.30 1
1952 [53] ' ' ' ' '

Selleck 4.90 288.70 1 288.37 1 289.14 1 289.04 1
1952 [53] ' ' ' ' '

Selleck 6.89 291.82 1 291.50 1 292.25 1 292.24 1
1952 [53] ' ' ' ' '

Selleck 8.90 294.26 1 293.92 1 294.66 1 294.71 1
1952 [53] ' ' ' ' '

Selleck 10.34 295.70 1 295.30 1 296.03 1 296.13 1
1952 [53] ' ' ' ' '

Selleck 13.79 298.48 1 297.84 1 298.57 1 298.74 1
1952 [53] ' ' ' ' '

Selleck 15.96 299.82 1 299.07 1 299.79 1 299.99 1
1952 [53] ’ ' ' ' '

Selleck 17.24 300.48 1 299.69 1 300.41 1 300.63 1
1952 [53] '

Selleck 20.68 302.04 1 301.08 1 301.80 1 302.07 1
1952 [53] '

Selleck 2238 302.65 1 301.65 1 302.37 1 302.66 1
1952 [53] '

RMDS 0.0059 0.0011 0.0054
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Tabla 23. Temperatura incipiente de formacion para hidrato de gas CO. Fijando P

Referencia Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
P (bar) T (K) Caso T (K) Caso T (K) Caso T (K) Caso

Larson 5.45 256.80 3 251.30 3 255.93 3 249.80 3
1955 [54] ' ' ' ' '

Larson 7.52 264.00 3 259.04 3 263.61 3 259.085 3
1955 [54] ' ' ' ' '

Larson 8.69 267.40 3 262.65 3 267.18 3 263.46 3
1955 [54] ' ' ' ’ '

Larson 9.24 268.90 3 264.20 3 268.72 3 265.36 3
1955 [54] ' ' ' ' '

Larson 9.72 270.00 3 265.49 3 269.99 3 266.95 3
1955 [54] ' ' ' ' '

Larson 10.00 270.70 3 266.22 3 270.72 3 267.85 3
1955 [54] ' ' ' ' '

Larson 10.27 271.04 3 266.91 3 271.40 3 268.70 3
1955 [54] ' ' ' ' '

Larson 10.41 271.70 3 267.26 3 271.75 3 269.14 3
1955 [54] ' ' ' ' '

Larson 10.48 271.80 3 267.44 3 271.92 3 269.35 3
1955 [54] ' ' ' ' '

Larson 10.89 272.20 1 268.43 3 272.72 1 270.59 3
1955 [54] ' ' ' ' '

Larson 11.10 272.50 1 268.93 3 272.88 1 271.21 3
1955 [54] ' ' ' ' '

Larson 12.00 273.10 1 270.98 3 273.52 1 272.95 1
1955 [54] ' ' ' ' '

Larson 12.34 273.40 1 271.72 3 273.75 1 273.22 1
1955 [54] ' ' ' ' '

Larson 12.41 273.50 1 271.87 3 273.79 1 273.28 1
1955 [54] ' ' ' ' '

Larson 13.17 273.90 1 272.86 1 274.28 1 273.86 1
1955 [54] ' ' ' ' '

Larson 13.51 274.10 1 273.09 1 274.49 1 274.11 1
1955 [54] ' ' ' ' '

Larson 13.86 274.40 1 273.32 1 274.69 1 274.36 1
1955 [54] ' ' ' ' '

Larson 15.10 275.00 1 274.09 1 275.38 1 275.19 1
1955 [54] ' ' ' ' '

Larson 14.96 275.10 1 274.01 1 275.301 1 275.10 1
1955 [54] ' ' ' ' ’
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Tabla 23. Continuacion

Referencia Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
P (bar) T (K) Caso T (K) Caso T (K) Caso T (K) Caso

Larson 16.34 275.70 1 274.79 1 276.01 1 275.94 1
1955 [54] ' ' ' ' '

Larson 16.82 276.00 1 275.05 1 276.24 1 276.22 1
1955 [54] ' ' ' ' '

Larson 17.17 276.20 1 275.23 1 276.40 1 276.41 1
1955 [54] ' ' ' ' '

Larson 18.06 276.50 1 275.67 1 276.79 1 276.89 1
1955 [54] ' ' ' ' '

Larson 18.89 276.90 1 276.07 1 277.14 1 277.31 1
1955 [54] ' ' ' '

Larson 19.51 277.20 1 276.34 1 277.39 1 277.61 1
1955 [54] ' ' ' '

Larson 21.37 277.80 1 277.12 1 278.08 1 278.45 1
1955 [54] ' ' ' ' '

Larson 21.65 278.00 1 277.23 1 278.18 1 278.57 1
1955 [54] ' ' ' ' '

Larson 23.44 278.60 1 277.90 1 278.77 1 279.29 1
1955 [54] ' ' ' '

Larson 24.48 278.80 1 278.26 1 279.09 1 279.68 1
1955 [54] ' ' ' '

Larson 25.30 279.10 1 278.52 1 279.33 1 279.97 1
1955 [54] ' ' ' ' '

Larson 25.44 279.20 1 278.57 1 279.37 1 280.02 1
1955 [54] ' ' ' ' ’

Larson 27.30 279.80 1 279.14 1 279.88 1 280.63 1
1955 [54] ' ' ' ' '

Larson 28.61 280.10 1 279.50 1 280.20 1 281.03 1
1955 [54] ' ' ' '

Larson 29.23 280.20 1 279.67 1 280.35 1 281.22 1
1955 [54] ' ' ' '

Larson 30.20 280.50 1 279.92 1 280.58 1 281.49 1
1955 [54] ' ' ' '

Larson 31.58 280.80 1 280.26 1 280.88 1 281.86 1
1955 [54] ' ' ' '

Larson 32.82 281.10 1 280.55 1 281.13 1 282.17 1
1955 [54] ' ' '

Larson 34.75 281.50 1 280.97 1 281.50 1 282.63 1
1955 [54] ' ' ' '
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Tabla 23. Continuacion

Referencia Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
P (bar) T (K) Caso T (K) Caso T (K) Caso T (K) Caso

Larson 36.34 281.90 1 281.29 1 281.78 1 282.98 1
1955 [54] ' ' ' ' )

Larson 36.89 282.00 1 281.39 1 281.88 1 283.10 1
1955 [54] ' ' ' ' )

Larson 38.68 282.30 1 281.72 1 282.17 1 283.45 1
1955 [54] ' ' ' ' )

Larson 44.68 283.10 1 282.64 1 282.98 1 284.48 1
1955 [54] ' ' ' ' ‘

Larson 45.02 283.20 1 282.68 1 283.02 1 284.53 1
1955 [54] ' ' ' ' '

RMDS 0.009 0.001 0.0073

Tabla 24. Temperatura incipiente de formacion para hidrato de gas Xe. Fijando P

Referencia Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
P (bar) T (K) Caso T (K) Caso T (K) Caso T (K) Caso

Barrer 0.06 211.20 3 215.89 4 211.85 3 210.50 3
1967 [36] ' ' ' ' '

Barrer 0.13 223.00 3 227.49 4 223.38 3 223.25 3
1967 [36] ' ' ' ' '

Barrer 0.19 229.40 3 233.65 4 229.52 3 230.11 3
1967 [36] ’ ' ' ' '

Barrer 0.31 238.20 3 242.16 4 237.99 3 239.67 3
1967 [36] ’ ' ' ' '

Barrer 0.65 253.30 3 257.20 4 252.98 3 256.87 3
1967 [36] ' ' ' ' '

Barrer 1.21 268.20 3 271.41 4 267.17 3 273.27 1
1967 [36] ' ' ' ' '

RMDS 0.018 0.0022 0.010

133



Tabla 25. Temperatura incipiente de formacidn para hidrato de gas c-CsHs. Fijando P

Referencia Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
P (bar) T (K) Caso T (K) Caso T (K) Caso T (K) Caso

Hafemann 0.09 237.20 3 237.34 3 - - - -
1969 [55] ' ' '

Hafemann 0.10 240.22 3 240.33 3 - - - -
1969 [55] ' ' '

Hafemann 0.13 243.62 3 243.71 3 - - - -
1969 [55] ' ' '

Hafemann 0.15 246.16 3 246.27 3 - - - -
1969 [55] ' ' '

Hafemann 0.19 249.32 3 249.41 3 - - - -
1969 [55] ' ' '

Hafemann 0.22 252.23 3 252.22 3 - - - -
1969 [55] ' ' '

Hafemann 0.27 255.14 3 255.20 3 - - - -
1969 [55] ' ' '

Hafemann 0.31 257.92 3 258.13 4 - - - -
1969 [55] ' ' '

Hafemann 0.37 261.14 3 261.76 4 - - - -
1969 [55] ' ' '

Hafemann 0.44 264.17 3 265.18 4 - - - -
1969 [55] ' ' '

Hafemann 0.31 258.09 3 258.10 4 - - - -
1969 [55] ' ' '

Hafemann 0.36 261.10 4 261.17 4 - - - -
1969 [55] ' ' '

Hafemann 0.36 261.13 4 261.02 4 - - - -
1969 [55] ' ' '

Hafemann 0.41 264.09 4 263.86 4 - - - -
1969 [55] ' ' '

Hafemann 0.47 266.71 4 266.48 4 - - - -
1969 [55] ' ' '

Hafemann 0.48 267.10 4 267.04 4 - - - -
1969 [55] ' ' '

Hafemann 0.55 270.03 4 269.8 4 - - - -
1969 [55] ' ' '

Hafemann 0.60 272.04 4 271.73 4 - - - -
1969 [55] ' ' '

Hafemann 0.63 273.15 2 272.78 4 - - - -
1969 [55] ' ' '
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Tabla 25. Continuacion

Referencia Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
P (bar) T (K) Caso T (K) Caso T (K) Caso T (K) Caso

Hafemann 0.7011 273.62 2 273.60 2 - - - -
1969 [55] ' ' '

Hafemann 0.703 273.62 2 273.62 2 - - - -
1969 [55] ' ' '

Hafemann 0.76 273.99 2 273.99 2 - - - -
1969 [55] ' ' '

Hafemann 0.762 274.02 2 274.00 2 - - - -
1969 [55] ' ' '

Hafemann 0.79 274.25 2 274.19 2 - - - -
1969 [55] ' '

Hafemann 0.90 274.99 2 274.93 1 - - - -
1969 [55] ' '

Hafemann 1.03 276.02 1 276.02 1 - - - -
1969 [55] ' ' '

Hafemann 1.15 276.88 1 276.84 1 - - - -
1969 [55] ' ' '

Hafemann 1.25 277.71 1 277.54 1 i ! : :
1969 [55] ' '

Hafemann 130 177,93 . 77 83 : ) ) ] ]
1969 [55] ' '

Hafemann 1.46 278.82 1 278.77 1 - - - -
1969 [55] ' ' '

Hafemann 1.50 278.90 1 278.94 1 - - - -
1969 [55] ' ' '

Hafemann 1.72 280.03 1 280.05 1 - - - -
1969 [55] ' ' '

Hafemann 1.96 281.09 1 281.09 1 i - : :
1969 [55] ' '

Hafemann 2.10 281.62 1 281.61 1 - - - -
1969 [55] ' '

Hafemann 2.19 281.92 1 281.96 1 - - - -
1969 [55] ' '

Hafemann 2.25 282.16 1 282.15 1 - - - -
1969 [55] ' '

Hafemann 5.66 289.36 1 289.35 1 i - : :
1969 [55] '

RMDS 0.0009
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Tabla 26. Temperatura incipiente de formacion para hidrato de gas O,. Fijando P

Referencia Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
P (bar) T (K) Caso T (K) Caso T (K) Caso T (K) Caso

Van Cleeff

1965 [56] 98.99 267.75 4 279.45 267.65 4 269.12 4
Van Cleeff

1965 [56] 99.50 267.95 4 279.50 267.91 4 269.31 4
Van Cleeff

1965 [56] 100.01 268.65 4 279.56 268.16 4 269.51 4
Van Cleeff

1965 [56] 100.01 268.85 4 279.56 268.16 4 269.51 4
Van Cleeff

1965 [56] 102.95 269.05 4 279.85 269.64 4 270.62 4
Van Cleeff

1965 [56] 103.25 269.25 4 279.88 269.79 4 270.74 4
Van Cleeff

1965 [56] 103.86 269.65 4 279.93 270.09 4 270.97 4
Van Cleeff

1965 [56] 103.86 269.75 4 279.93 270.09 4 270.97 4
Van Cleeff

1965 [56] 105.58 270.55 4 280.10 270.94 4 271.60 4
Van Cleeff

1965 [56] 106.59 270.65 4 280.20 271.44 4 271.98 4
Van Cleeff

1965 [56] 107.61 271.95 2 280.29 271.93 4 272.34 2
Van Cleeff

1965 [56] 109.94 272.15 2 280.50 272.47 2 272.54 2
Van Cleeff

1965 [56] 112.06 272.35 2 280.69 272.66 2 272.72 2
Van Cleeff

1965 [56] 115.00 272.55 2 280.95 27291 2 272.96 2
Van Cleeff

1965 [56] 118.14 272.85 2 281.22 273.17 2 273.21 2
Van Cleeff

1965 [56] 121.08 273.15 2 281.46 273.40 2 273.43 2
Van Cleeff 127.97 273.65 2 281.99 273.93 2 273.93 2

1965 [56] ’ ' ' ' '
Van Cleeff 138.31 274.15 2 282.75 274.67 2 274.62 2

1965 [56] ’ ' ' ' '
Van Cleeff

1965 [56] 140.84 274.65 2 282.92 274.84 2 274.78 2
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Tabla 26. Continuacion

Referencia Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
P (bar) T (K) Caso T (K) Caso T (K) Caso T (K) Caso

Van Cleeff

1965 [56] 143.88 274.85 2 283.13 275.04 2 274.97 2
Van Cleeff

1965 [56] 149.45 275.15 2 283.49 275.39 2 275.30 2
Van Cleeff

1965 [56] 160.09 275.85 2 284.13 276.02 2 275.89 2
Van Cleeff

1965 [56] 177.32 276.75 2 285.08 276.94 2 276.74 2
Van Cleeff

1965 [56] 196.57 277.85 2 286.01 277.85 2 277.57 2
Van Cleeff

1965 [56] 210.76 278.15 2 286.63 278.46 2 278.12 2
Van Cleeff

1965 [56] 216.83 278.45 2 286.88 278.70 2 278.34 2
Van Cleeff

1965 [56] 216.83 278.55 2 286.88 278.70 2 278.34 2
Van Cleeff

1965 [56] 235.07 279.15 2 287.58 279.38 2 278.95 2
Van Cleeff

1965 [56] 263.44 280.15 2 288.55 280.32 2 279.78 2
Van Cleeff

1965 [56] 299.92 281.25 2 289.62 281.35 2 280.69 2
Van Cleeff

1965 [56] 312.08 281.75 2 289.94 281.66 2 280.95 2
Van Cleeff

1965 [56] 324.24 281.95 2 290.24 281.96 2 281.20 2
Van Cleeff

1965 [56] 377.94 283.25 2 291.43 283.11 2 282.17 2
Van Cleeff

1965 [56] 386.05 283.45 2 291.60 283.27 2 282.29 2
Van Cleeff

1965 [56] 409.35 283.75 2 292.04 283.69 2 282.64 2
Van Cleeff 443.80 284.15 2 292.63 284.27 2 283.09 2

1965 [56] ’ ' ' ' '
Van Cleeff 477.24 285.25 2 293.15 284.77 2 283.48 2

1965 [56] ' ' ' ' '
Van Cleeff

1965 [56] 526.89 286.25 2 293.85 285.44 2 283.98 2
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Tabla 26. Continuacion

Referencia Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
P (bar) T (K) Caso T (K) Caso T (K) Caso T (K) Caso

Van Cleeff

1965 [56] 550.19 286.35 2 294.15 285.73 2 284.19 2
Van Cleeff

1965 [56] 604.91 287.25 2 294.78 286.34 2 284.62 2
Van Cleeff

1965 [56] 606.94 287.35 2 294.80 286.36 2 284.63 2
Van Cleeff

1965 [56] 670.77 288.15 2 295.45 286.98 2 285.04 2
Van Cleeff

1965 [56] 753.86 289.25 2 296.16 287.67 2 285.45 2
Van Cleeff

1965 [56] 847.08 290.25 2 296.84 288.31 2 285.79 2
Van Cleeff 891.66 290.75 2 297.12 288.58 2 28591 2

1965 [56] ' ' ' ' '
Van Cleetf 950.43 291.15 2 297.46 288.90 2 286.04 2

1965 [56] ' ' ' ' '

RMDS 0.0314 0.0022 0.0061
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Tabla 27. Temperatura incipiente de formacion para hidrato de gas CsHe. Fijando P

Referencia Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
P (bar) T (K) Caso T (K) Caso T (K) Caso T (K) Caso
Clark 1964
4.63 272.99 2 267.45 4 - - 272.85 4
[57]
Clark 1964
4.68 273.04 2 267.73 4 - - 273.12 4
[57]
Clark 1964
4.73 273.09 2 268.00 4 - - 273.17 2
[57]
Clark 1964
4.81 273.16 2 268.37 4 - - 273.24 2
[57]
Clark 1964
5.05 273.37 2 269.58 4 - - 273.46 2
[57]
Clark 1964
5.18 273.47 2 270.19 4 - - 273.57 2
[57]
Clark 1964
5.32 273.59 2 270.85 4 - - 273.69 2
[57]
Clark 1964
5.40 273.64 2 271.21 4 - - 273.75 2
[57]
Clark 1964
5.47 273.71 2 271.55 4 - - 273.81 2
[57]
Clark 1964
5.52 273.74 2 271.76 4 - - 273.85 2
[57]
Clark 1964
5.78 273.95 2 272.27 4 - - 274.05 2
[57]
Clark 1964
5.93 274.05 2 272.28 4 - - 274.16 2
[57]
Clark 1964
5.99 274.09 2 272.29 4 - - 274.20 2
[57]
RMDS 0.013 - 0.0004
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Tablas para Mezclas binarias

e Mezcla Metano-Etileno

Tabla 28. Presion incipiente de formacion para hidrato de CHy4 5.6 %-C,Hs 94.4 %. Fijando T

Referencia Mezcla Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
% mol P (bar) T (K) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso
7.12 273.70 1 5.99 1 6.02 1 6.33 1
11.78 278.20 1 10.10 1 10.08 1 10.86 1
5.6 % CHs-
Ma 2001 94.40 % 15.92 281.20 1 14.37 1 14.29 1 15.67 1
[58] CoHs
19.56 283.20 1 18.27 1 18.12 1 20.15 1
29.16 286.20 1 26.59 1 26.24 1 30.00 1
RMDS 0.1157 0.1188 0.0635

Tabla 29. Presion incipiente de formacion para hidrato de CH4 34.09 %-C;H4 65.91 %. Fijando T

Referencia Mezcla Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
% mol P (bar) T (K) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso

7.84 273.70 1 7.26 1 7.31 1 7.64 1

12.92 278.20 1 11.91 1 11.96 1 12.74 1
34.09 %

Ma528001 CH4-65.91 17.55 281.20 1 16.62 1 16.67 1 18.01 1
[58] % CoH,

22.20 283.20 1 20.84 1 20.88 1 22.80 1

31.15 286.20 1 29.58 1 29.61 1 32.99 1

RMDS 0.0644 0.0608 0.0339
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Tabla 30. Presion incipiente de formacion para hidrato de CH4 64.28 %-C,H4 35.72 %. Fijando T

Referencia Mezcla Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B

% mol P (bar) T (K) Caso P(ar) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso

11.46 273.70 1 10.22 1 10.28 1 10.74 1

0 18.75 278.20 1 16.51 1 16.59 1 17.65 1

Ma 2001 64.28 %
58] CH4-35.72
% C2Ha4 24.06 281.20 1 22.86 1 22.95 1 24.77 1
31.20 283.20 1 28.56 1 28.65 1 31.27 1
RMDS 0.0943 0.0904 0.0454

Tabla 31. Presion incipiente de formacion para hidrato de CH4 85.69 %-C;H4 14.31 %. Fijando T

Referencia Mezcla Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
% mol P (bar) T (K) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso
18.00 273.70 1 15.84 1 15.82 1 16.66 1
27.14 278.20 1 25.35 1 25.29 1 27.16 1
Ma2001 ~ 5>-697%
58] CHs-14.31
% CoHy 37.58 281.20 1 35.02 1 34.89 1 38.09 1
46.40 283.20 1 43.76 1 43.56 1 48.22 1
RMDS 0.0815 0.0838 0.0426
Tabla 32. Presion incipiente de formacion para hidrato de CH4 92.87 %-C;H4 7.13 %. Fijando T
Referencia Mezcla Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
% mol P (bar) T (K) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso
22.30 273.70 1 20.03 1 19.88 1 21.09 1
34.48 278.20 1 31.85 1 31.57 1 34.18 1
Ma 2001 92.87 %
58] CHs-7.13 %
CyHy 47.20 281.20 1 43.86 1 43.41 1 47.86 1
60.02 283.20 1 54.74 1 54.12 1 60.57 1
RMDS 0.0849 0.0935 0.0288
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¢ Mezcla Metano-Etano

Tabla 33. Presion incipiente de formacion para hidrato de CHy4 1.6 %-C:Hs 98.4 %. Fijando T

Referencia Mezcla Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
% mol P (bar) T (K) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso

18.10 283.90 1 15.67 1 18.52 1 18.38 1

23.10 285.70 1 19.54 1 2391 1 23.47 1
Holder 1.6 % CHa-
1 98.4 % C,H

980391 e 27.10 286.60 1 21.92 | 27.43 1 26.74 1

30.80 287.80 1 25.72 1 33.58 1 32.36 1

RMDS 0.1623 0.0502 0.0285
Tabla 34. Presion incipiente de formacion para hidrato de CHy4 4.7 %-C2Hs 95.3 %. Fijando T’
Referencia Mezcla Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
% mol P (bar) T (K) Caso P(ar) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso

9.90 279.40 1 9.43 1 10.41 1 10.58 1

13.40 281.50 1 12.01 1 13.54 1 13.67 1

17.10 283.30 1 14.83 1 17.07 1 17.14 1
Holder 4.7 % CHy-
1980 [59 95.3 % CoH

[59] P 2170 285.30 1 18.89 1 22.36 1 2231 1

25.10 286.40 1 21.68 1 26.18 1 26.04 1

29.90 287.60 1 25.37 1 31.51 1 31.24 1

RMDS 0.12167 0.03766 0.03963

142



Tabla 35. Presion incipiente de formacion para hidrato de CH4 17.7 %-CyHg 82.3 %. Fijando T

Referencia Mezcla Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
% mol P (bar) T (K) Caso P(ar) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso
14.20 281.60 1 13.22 1 14.30 1 14.63 1
17.70 283.30 1 16.09 1 17.59 1 18.01 1
Holder 17.7 % CHas-
21.4 284. 1 19.22 1 21.24 1 21. 1
1980 [59]  82.3 % C:Hs 0 84.80 9 77
26.60 286.20 1 22.81 1 25.49 1 26.19 1
30.00 287.00 1 25.24 1 28.41 1 29.27 1
RMDS 0.1173 0.0305 0.0217
Tabla 36. Presion incipiente de formacion para hidrato de CHs 56.4 %-C,Hs 43.6 %. Fijando T
Referencia Mezcla Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
% mol P (bar) T (K) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso
9.44 274.82 1 9.25 1 9.23 1 9.45 1
12.89 277.59 1 12.49 1 12.54 1 12.83 1
Deaton 56.4 % CHy-
1946 [38 43.6 % C,H
[38] o 17.58 280.37 1 16.94 1 17.10 1 17.49 1
24.34 283.15 1 23.19 1 23.54 1 24.08 1
RMDS 0.0352 0.0278 0.0064
Tabla 37. Presion incipiente de formacion para hidrato de CH4 90.4 %-C,Hs 9.6 %. Fijando T
Referencia Mezcla Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
% mol P (bar) T (K) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso
15.24 274.82 2 19.69 1 19.26 1 15.77 2
20.96 277.59 2 26.38 1 25.84 1 21.16 2
Deaton 90.4 % CHjs-
194 9.6 % C,H
946 [38] e 28.89 280.37 2 35.63 1 34.95 1 28.42 2
39.64 283.15 2 48.80 1 47.89 1 38.31 2
RMDS 0.2551 0.2297 0.0261
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Tabla 38. Presion incipiente de formacion para hidrato de CH4 95 %-C2Hg 5 %. Fijando T

Referencia Mezcla Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
% mol P (bar) T (K) Caso P(ar) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso
18.41 274.82 2 23.83 1 23.29 1 18.69 2
25.30 277.59 2 31.77 1 31.08 1 24.96 2

Deaton 95 % CHy-5
1946 [38] % C,Hs

34.47 280.37 2 42.72 1 41.81 1 33.40 2
47.71 283.15 2 58.23 1 56.98 1 44.93 2
RMDS 0.2539 0.2267 0.0345

Tabla 39. Presion incipiente de formacion para hidrato de CH4 97.1 %-C,Hs 2.9 %. Fijando T

Referencia Mezcla Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
% mol P (bar) T (K) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso
21.58 274.82 2 26.41 1 25.82 1 22.75 2
19ngt[031§] 9221;/; ((332}11, 29.58 277.59 2 35.08 1 34.32 1 30.36 2
40.33 280.37 2 46.99 1 45.97 1 40.66 2
RMDS 0.1932 0.1672 0.0352

Tabla 40. Presion incipiente de formacion para hidrato de CH4 97.8 %-C2Hg 2.2 %. Fijando T

Referencia Mezcla Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
% mol P (bar) T (K) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso
23.65 274.82 2 27.41 1 26.80 1 24.70 2
32.27 277.59 2 36.35 1 35.56 1 32.96 2
Holder 97.8 % CHa-
44.13 280.3 2 48.60 1 47.54 1 44.20 2
1980 [59] 2.2 % C:He ! !
56.67 282.59 2 61.86 1 60.48 1 56.24 2
60.88 283.15 2 65.82 1 64.34 1 59.81 2
RMDS 0.1153 0.0916 0.0237
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Tabla 41. Presion incipiente de formacion para hidrato de CH4 98.8 %-C,Hg 1.2 %. Fijando T

Referencia Mezcla Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
% mol P (bar) T (K) Caso P(ar) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso
28.61 274.82 2 28.97 1 28.35 1 28.18 2
lgfgt[%%] e CC;:I‘; 38.06 277.59 2 3832 1 37.49 1 37.63 2
50.88 280.37 2 51.09 1 49.97 1 50.14 1
RMDS 0.0085 0.0145 0.0138

e Mezcla Metano-Propano

Tabla 42. Presion incipiente de formacion para hidrato de CH4 36.2 %-C3Hg 63.8 %. Fijando T

Referencia Mezcla Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
% mol P (bar) T (K) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso
2.72 274.80 2 2.70 2 2.73 2 2.70 2

Deaton 36.2% CHjs-

4, 277. 2 4. 2 441 2 4. 2
1946 [38]  63.8% CsHs 36 7760 37 36
6.87 280.40 2 6.92 2 6.98 2 6.90 2
RMDS 0.0055 0.0120 0.0054

Tabla 43. Presion incipiente de formacion para hidrato de CH4 71.2 %-C3Hg 28.8 %. Fijando T

Referencia Mezcla Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
% mol P (bar) T (K) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso
3.65 274.80 2 3.74 2 3.78 2 3.62 2
5.38 277.60 2 5.60 2 5.65 2 5.42 2

Deaton 71.2% CHs-
1946 [38] 28.8% C;3Hg

8.00 280.40 2 8.24 2 8.30 2 7.98 2
11.51 283.20 2 11.99 2 12.08 2 11.63 2
RMDS 0.0350 0.0437 0.0078
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Tabla 44. Presion incipiente de formacion para hidrato de CHy4 88.3 %-C3sHg 11.7 %. Fijando T

Referencia Mezcla Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
% mol P (bar) T (K) Caso P(ar) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso
5.52 274.80 2 5.63 2 5.68 2 5.39 2
7.79 277.60 2 8.11 2 8.17 2 7.78 2
Deaton 88.3% CHas-
11.7% C3H
1946 [38] P 11.10 280.40 2 11.57 2 11.66 2 1111 2
15.58 283.20 2 16.44 2 16.57 2 15.80 2
RMDS 0.0416 0.0497 0.0132
Tabla 45. Presion incipiente de formacion para hidrato de CHa4 95.2 %-C3Hs 4.8 %. Fijando T’
Referencia Mezcla Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
% mol P (bar) T (K) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso
8.14 274.80 2 8.38 2 8.45 2 8.03 2
11.38 277.60 2 11.84 2 11.94 2 11.35 2
Deaton 95.2% CHs-
4.8% CsH
1946 [38] o 15.86 280.40 2 16.69 2 16.81 2 15.99 2
22.27 283.20 2 23.56 2 23.73 2 22.56 2
RMDS 0.0465 0.0543 0.0105
Tabla 46. Presion incipiente de formacion para hidrato de CH4 97.4 %-C;3Hs 2.6 %. Fijando T
Referencia Mezcla Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
% mol P (bar) T (K) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso
11.51 274.80 2 10.88 2 10.96 2 10.43 2
15.93 277.60 2 15.27 2 15.38 2 14.63 2
Deaton 97.4% CHs-
2.6% C3H
1946 [38] o 21.93 280.40 2 21.44 2 21.59 2 20.54 2
30.13 283.20 2 30.32 2 30.52 2 28.98 2
RMDS 0.0362 0.0311 0.0724
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Tabla 47. Presion incipiente de formacion para hidrato de CH4 99 %-CsHg 1 %. Fijando T

Referencia Mezcla Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
% mol P (bar) T (K) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso
16.27 274.80 2 15.78 2 15.86 2 15.13 2
22.55 277.60 2 22.00 2 22.10 2 21.07 2
Deaton 99% CHa-
1946 [38 1% CsH
[38] o 31.23 280.40 2 30.84 2 30.98 2 29.50 2
43.58 283.20 2 43.83 2 43.99 2 41.78 2
RMDS 0.0206 0.0171 0.0591
e Mezcla Metano-CO:z
Tabla 48. Presion incipiente de formacion para hidrato de CH4 32 %-CO, 68 %. Fijando T
Referencia Mezcla Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
% mol P (bar) T (K) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso
25.80 278.20 1 27.64 1 21.78 1 26.10 1
Deaton 32% CHas-
68% CO
1946 [38] P 32.80 280.20 1 35.02 1 27.52 1 32.74 1
RMDS 0.0695 0.1584 0.0084
Tabla 49. Presion incipiente de formacion para hidrato de CH4 61 %-CO- 39 %. Fijando T
Referencia Mezcla Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
% mol P (bar) T (K) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso
54.30 283.10 1 56.88 1 44.89 1 54.22 1
Deaton 61% CHs-
1946 [38]  39% CO» 69.40 285.10 1 73.76 1 57.50 1 69.60 1
97.80 287.40 1 103.08 1 78.49 1 95.57 1
RMDS 0.0552 0.1811 0.0133
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Tabla 50. Presion incipiente de formacion para hidrato de CH4 78 %-CO» 22 %. Fijando T

Referencia Mezcla Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
% mol P (bar) T (K) Caso P(ar) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso
39.60 279.40 1 41.04 1 34.46 1 40.01 1
Deaton 78% CHa-
22% CO
1946 [38] o 62.30 283.40 1 64.46 1 53.94 1 62.28 1
RMDS 0.0356 0.1320 0.0074
Tabla 51. Presion incipiente de formacion para hidrato de CH4 87 %-CO» 13 %. Fijando T
Referencia Mezcla Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
% mol P (bar) T (K) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso
32.40 276.90 1 33.83 1 29.75 1 33.22 1
41.80 279.10 1 42.54 1 37.45 1 41.64 1
Deaton 87% CHa-
1946 [38] 13% CO,
53.80 281.60 1 55.69 1 49.03 1 54.29 1
71.70 284.00 1 73.09 1 64.25 1 70.88 1
RMDS 0.0311 0.0952 0.0147
Tabla 52. Presion incipiente de formacion para hidrato de CH4 92 %-CO; 8 %. Fijando T
Referencia Mezcla Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
% mol P (bar) T (K) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso
38.30 277.80 1 38.76 1 35.30 1 38.07 1
49.10 280.20 1 49.78 1 45.36 1 48.73 1
Deaton 92% CHa-
1946 [38] 8% CO,
68.00 283.20 1 69.03 1 62.87 1 67.21 1
84.00 285.10 1 85.90 1 78.15 1 83.28 1
RMDS 0.0164 0.0749 0.0087
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e Mezcla Metano-H2S

Tabla 53. Presion incipiente de formacion para hidrato de CH4 77.8 %-H»S 22.2 %. Fijando T

Referencia Mezcla Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
% mol P (bar) T (K) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso
10.34 279.82 1 8.53 1 7.90 1 9.03 1
Noaker 77.8% CHa-

1054 22.2% H,S 21.03 287.59 1 19.61 1 18.14 1 21.38 1

[60]
50.68 295.37 1 51.83 1 47.07 1 61.17 1

RMDS 0.1091 0.1630 0.1405

Tabla 54. Presion incipiente de formacion para hidrato de CH4 87.5 %-H»S 12.5 %. Fijando T’

Referencia Mezcla Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
% mol P (bar) T (K) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso
20.68 281.48 1 16.34 1 15.21 1 16.93 1
Noaker g7 50, cpy,.-

1954 12.5% H,S 35.85 287.32 1 31.32 1 29.07 1 32.95 1

[60]
59.98 292.04 1 57.14 1 52.48 1 61.67 1

RMDS 0.1441 0.2013 0.1158

Tabla 55. Presion incipiente de formacion para hidrato de CH4 88.4 %-H>S 11.6 %. Fijando T

Referencia Mezcla Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
% mol P (bar) T (K) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso

25.85 284.26 1 23.45 1 21.83 1 24.37 1

Noaker  gq 4oq CH,-
1954 11.6°

.6% H,S

[60] 48.26 288.70 1 39.36 1 36.48 1 41.46 1

RMDS 0.1460 0.2047 0.1077
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Tabla 56. Presion incipiente de formacion para hidrato de CH4 92.85 %-HsS 7.15 %. Fijando T

Referencia Mezcla Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
% mol P (bar) T (K) Caso P(ar) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso
22.06 279.26 1 19.18 1 17.98 1 19.44 1
Noaker
92.85% 30.34 282.32 1 26.72 1 25.04 1 27.16 1
1954
[60] CH4-7.15%
HaS 47.92 287.04 1 46.18 1 43.14 1 47.24 1
67.91 290.09 1 68.77 1 63.86 1 70.87 1
RMDS 0.0905 0.1398 0.0824
Tabla 57. Presion incipiente de formacion para hidrato de CHs 96.89 %-H,S 3.11 %. Fijando T
Referencia Mezcla Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
% mol P (bar) T (K) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso
20.34 276.48 1 22.18 1 21.09 1 22.12 1
28.27 278.70 1 28.02 1 26.65 1 27.94 1
Noaker 96.89%
1954 o
CH4-3.11%
[60] H,S 42.75 282.87 1 44.20 1 42.02 1 44.03 1
66.53 287.59 1 78.06 1 73.97 1 77.62 1
RMDS 0.0993 0.0659 0.0955
Tabla S8. Presion incipiente de formacion para hidrato de CH4 98.91 %-H.S 1.09 %. Fijando T
Referencia Mezcla Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
% mol P (bar) T (K) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso
Noaker 32.40 278.43 1 36.72 1 35.47 1 36.28 1
1954 98.91%
[60] CHs-1.09% 46.19 282.32 1 55.66 1 53.74 1 54.79 1
H,S
66.88 284.82 1 73.90 1 71.28 1 72.50 1
RMDS 0.1536 0.1155 0.1366
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e Mezcla Etano-Propano

Tabla 59. Presion incipiente de formacion para hidrato de CoHg 28 %-C3Hs 72 %. Fijando T

Referencia Mezcla Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
% mol P (bar) T (K) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso
4.60 276.50 2 4.76 2 5.10 2 4.76 2
Holder 28 % C,He-
1982 [61] 72 % CsHs 5.30 276.90 2 5.20 2 5.60 2 5.20 2
6.60 277.90 2 6.53 2 7.15 2 6.53 2
RMDS 0.0233 0.0858 0.0233
Tabla 60. Presion incipiente de formacion para hidrato de CoHs 44.3 %-C3Hg 55.7 %. Fijando T
Referencia Mezcla Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
% mol P (bar) T (K) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso
5.00 275.90 2 5.21 2 5.82 2 5.10 2
5.70 276.40 2 5.81 2 6.60 2 5.69 2
Holder 44.3 %
CoHe-55.7 % 6.10 276.70 2 6.20 2 7.07 2 6.08 2
1982 [61] C-H
3118
6.50 277.00 2 6.63 2 7.63 2 6.49 2
7.20 277.40 2 7.25 2 8.45 2 7.10 2
RMDS 0.0233 0.1649 0.0111
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Tabla 61. Presion incipiente de formacion para hidrato de CoHg 45.9 %-C3Hs 54.1 %. Fijando T

Referencia Mezcla Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B

% mol P (bar) T (K) Caso P(ar) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso

5.00 275.80 2 5.22 2 5.86 2 5.10 2

5.90 276.40 2 5.95 2 6.78 2 5.82 2

459 %
Holder . b 54,19 6.60 277.00 2 6.80 2 7.88 2 6.64 2
1982 [61] C:H
3r18
7.70 277.60 2 7.77 2 9.22 2 7.59 2
8.50 278.00 2 8.52 2 10.28 2 8.31 2
RMDS 0.0248 0.1857 0.0165
Tabla 62. Presion incipiente de formacion para hidrato de CoHg 65.8 %-C3Hs 34.2 %. Fijando T’
Referencia Mezcla Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B

% mol P (bar) T (K) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso

4.40 273.90 2 5.14 2 6.02 2 4.76 2

4.70 274.20 2 5.48 2 6.47 2 5.07 2

5.90 275.10 2 6.62 2 8.10 2 6.13 2

65.8 % 6.90 275.80 2 7.69 2 9.72 2 7.10 2

Holder
1982 [61] C>Hs-34.2%

CsHs 8.30 276.20 2 8.38 2 10.85 2 7.74 2

8.50 276.30 2 8.56 2 11.16 1 7.91 2

8.70 276.50 2 8.94 2 11.45 1 8.25 2

10.60 277.60 2% 11.42 2 13.22 1 10.04 1

RMDS 0.1067 0.3423 0.0617

*Puede haber una fase liquida rica en hidrocarburo [61]
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Tabla 63. Presion incipiente de formacion para hidrato de C:Hg 67.8 %-C3Hs 32.2 %. Fijando T

Referencia Mezcla Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B

% mol P (bar) T (K) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso

7.50 275.60 2 7.74 2 9.86 1 7.10 2

8.70 276.10 2 8.62 2 10.51 1 7.90 2

11.40 277.10 2(1)* 10.73 2 11.96 1 9.53 1

11.60 277.20 1 10.97 2 12.12 1 9.63 1

67.8 % 12.20 277.90 1 11.96 1 13.28 1 10.41 1

Holder
1982 [61] CoHe-32.2%

CsHs 13.00 278.60 1 13.01 1 14.58 1 11.25 1

14.30 279.40 1 14.34 1 16.24 1 12.31 1

15.60 280.40 1 16.22 1 18.65 1 13.78 1

16.10 280.60 1 16.63 1 19.18 1 14.10 1

16.30 281.10 1 17.71 1 20.33 1 14.93 1

RMDS 0.0425 0.1799 0.1273
*Puede ser estructura | [61]
Tabla 64. Presion incipiente de formacion para hidrato de CoHg 72.9 %-C3Hg 27.1 %. Fijando T
Referencia Mezcla Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B

% mol P (bar) T (K) Caso P(ar) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso

4.90 273.40 2 5.62 2 6.78 2 5.06 2

5.40 273.90 2 6.24 2 7.34 1 5.61 2

6.00 274.30 2 6.78 2 7.72 1 6.10 2

72.9 %
Holder 15719 6.10 274.60 2 7.22 2 8.01 1 6.49 2
1982 [61] C-H
308

7.70 275.30 2 8.11 1 8.75 1 7.51 2

8.70 275.60 2 8.40 1 9.09 1 8.00 2

9.20 275.80 2 8.60 1 9.32 1 8.20 1

RMDS 0.1223 0.2612 0.0608
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Tabla 65. Presion incipiente de formacion para hidrato de CoHg 74 %-C3Hs 26 %. Fijando T

Referencia Mezcla Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B

% mol P (bar) T (K) Caso P(ar) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso

6.30 274.50 2 7.27 1 7.78 1 6.54 2

6.90 274.70 2 7.44 1 7.98 1 6.81 2

7.90 275.20 2 7.89 1 8.50 1 7.56 2

Holder 74 % CHe-
1982 [61 26% C3H

[61] R 9.40 276.40 1 9.07 1 9.89 1 8.76 1

10.20 277.10 1 9.85 1 10.82 1 9.49 1

11.20 277.70 1 10.57 1 11.69 1 10.17 1

RMDS 0.0770 0.1254 0.0594
Tabla 66. Presion incipiente de formacion para hidrato de CoHg 81.4 %-C3Hs 18.6 %. Fijando T’
Referencia Mezcla Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B

% mol P (bar) T (K) Caso P(ar) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso

5.40 273.10 2 5.59 3 5.90 3 5.79 3

6.40 273.80 2(1) 6.05 1 6.43 1 6.28 1

6.60 274.30 1 6.41 1 6.84 1 6.66 1

81.4%
Holder 11 \18.6% 7.10 274.70 1 6.71 1 7.19 1 6.98 1
1982 [61]
CsHs

9.40 276.80 1 8.55 1 9.35 1 8.94 1

12.10 278.90 1 10.92 1 12.23 1 11.50 1

13.00 279.60 1 11.87 1 13.40 1 12.52 1

RMDS 0.0689 0.0404 0.0414
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Tabla 67. Presion incipiente de formacion para hidrato de CoHg 85 %-C3Hs 15 %. Fijando T

Referencia Mezcla Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
% mol P (bar) T (K) Caso P(ar) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso
7.40 275.70 1 7.18 1 7.76 1 7.68 1
Holder 85 % CoHe-
1982 [61] 15% CaHs 9.00 277.20 1 8.53 1 9.37 1 9.19 1
13.70 280.60 1 12.71 1 14.53 1 13.93 1
RMDS 0.0540 0.0510 0.0273
Tabla 68. Presion incipiente de formacion para hidrato de CoHg 85.7 %-C3Hs 14.3 %. Fijando T’
Referencia Mezcla Experimental Sin ajuste Ajuste A Ajuste B
% mol P (bar) T (K) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso P(bar) Caso
11.90 279.70 1 11.32 1 12.78 1 12.41 1
13.00 280.20 1 12.00 1 13.65 1 13.20 1
Holder 85.7%
CyHs-14.3% 16.70 282.10 1 15.07 1 17.63 1 16.79 1
1982 [61]
CsHg
20.20 283.20 1 17.26 1 20.59 1 19.39 1
20.30 283.30 1 17.47 1 20.89 1 19.65 1
RMDS 0.1080 0.0496 0.0308

e Composicion del hidrato

En este ultimo apartado del apéndice A, se presenta como célculo adicional, la composicion
del hidrato en base seca. De manera que, se pueda ver en que relacion estan las moléculas
huésped dentro del hidrato. Esta composicion se calcula con la ecuacion propuesta por
Parrish y Prausnitz [2]:

Zm Um eml

B vaij emj

Donde Y; es la composicion del componente / en el hidrato, vi, es el nimero de cavidades del

tipo m por molécula de agua en el enrejado, 6 es la fraccion de llenado del componente huésped
/,j en la cavidad m.
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Como ejemplo, en las Tablas 69-71 se muestran las composiciones del hidrato para la mezcla
Metano-Etileno, a tres temperaturas diferentes (273.70 K, 278.20, 281.20K) tomando los 5
rangos de composicion de esta mezcla mencionados anteriormente.

Tabla 69. Composicion del hidrato en base seca de la mezcla CH4-C,H4 a2 273.7 K

Mezcla inicial % mol P hidrato (bar) Ycha Y c2n4
5.60-94.4 % 6.33 0.0313 0.9687
34.09-65.91% 7.642 0.1640 0.8360
64.28-35.72% 10.74 0.3206 0.6794
85.69-14.31% 16.66 0.5443 0.4556
92.87-7.13% 21.09 0.7032 0.2968

Tabla 70. Composicion del hidrato en base seca de la mezcla CH4-C;Hs 2 278.2 K

Mezcla inicial % mol P hidrato (bar) Ycns Ycons
5.60-94.4 % 10.86 0.0393 0.9607
34.09-65.91% 12.74 0.1843 0.8157
64.28-35.72% 17.65 0.3423 0.6577
85.69-14.31% 27.16 0.5677 0.4323
92.87-7.13% 34.18 0.7243 0.2757

Tabla 71. Composicion del hidrato en base seca de la mezcla CHs-CoHs a 281.2 K

Mezcla inicial % mol P hidrato (bar) Ycha Y c2n4
5.60-94.4 % 15.67 0.0457 0.9543
34.09-65.91% 18.01 0.1984 0.8016
64.28-35.72% 24.77 0.3575 0.6425
85.69-14.31% 38.09 0.5856 0.4144
92.87-7.13% 47.86 0.7406 0.2594
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Apéndice B
Método del gradiente o descenso maximo

Para el ajuste de parametros de Kihara de componentes puros se emplea el Método
del gradiente o descenso méaximo.

X1

Figura 69. Método del gradiente 0 maximo descenso.
Los pasos de este método son los siguientes:

1) Elegir un valor inicial x°, en pasos sucesivos sera x*.

2) Calcular:
af (x)
Gx]-

j=1,23,..,n

3) Calcular el gradiente:

VF(x")
Si |Vf(x*)| =0 — Parar. x* es el valor 6ptimo. Si no, regresar a paso 4.

4) Calcular el vector de busqueda:
§* = —Vf(x¥)

5) Calcular nuevo valor de x:
xktl = xk 4 sk

Donde a se calcular con una busqueda unidireccional.
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6) Realizer una prueba de convergencia:

Si f(x**1) — f(x*) < Tolerancia — Parar. Valor 6ptimo x*= x**!
Si no, regresar a paso 2.

A continuacidn, se presentan los valores ajustados obtenidos para los parametros de Kihara
de cada componente puro (molécula huésped) con el método del gradiente (ver Tablas 72-

81).

Tabla 72. Parametros de Kihara ajustados para Metano

Ite Errorf (a, 0, €)

a c ES 0f/0a d0f/0c of/0e a
0 0.00141 0.30 3.2398 153.17 -0.11218 0.11927 0.00293 -0.1
1 0.00049 0.28878 3.25173 153.17029 0.04514 0.18099 0.00434
Tabla 73. Parametros de Kihara ajustados para Etileno
Ite Errorf(a,o,¢) a c € of/0a of/0c of/0¢ a
0 0.00181 0.47 3.291 172.87 0.17042 0.14123 0.00079 0.036
1 0.00026 0.46386 3.28591 172.86998 0.12649 0.13721 0.00265
Tabla 74. Parametros de Kihara ajustados para Etano
Ite Errorf(a,o,¢) a c € 0f/da of/dc of/d¢ o
0 0.00412 0.4 3.318 174.97 -0.03756 0.008913 0.00333 2.9
1 0.00025 0.50892 3.29215 174.96035 0.02286 0.050879 0.003545
Tabla 75. Parametros de Kihara ajustados para Propano
Ite Errorf(a,o,¢) a c € 0f/0a dof/0c daf/de (V]
0 0.0017326 0.6643 3.5341 184.0601 0.00811 0.00144 0.0051804 1.5
1 0.0014812 0.65213 3.53193 184.052329 0.008205 0.03229 0.0048702  0.0045
2 0.0014811 0.65210 3.53179 184.052308 0.007440 0.03240 0.0048591
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Tabla 76. Parametros de Kihara ajustados para Isobutano

Ite Errorf(a,o,¢) a c € 0f/da of/dc of/d¢ o
0 0.01097 0.80 3.40 193.00 0.0610786 0.065 0.0038463 0.44
1 0.003324 0.7731254  3.371398 192.998308 0.0639568 0.1768161 0.0032316  0.0013
2 0.003323 0.7730422  3.3711681 192.99830 0.0583832 0.1754411 0.0031989
Tabla 77. Parametros de Kihara ajustados para Nitrogeno
Ite Errorf(a,o,¢) a c € of/da of/dc of/de o
0 0.00696 0.3545 3.1302 123.4874 0.13247 0.11316 -0.00315 0.28
1 0.00384 0.31741 3.09851 123.48828 0.02978 -0.01150 -0.00164 7.8
2 0.001356 0.08509 3.18823 123.50108 -0.00368 0.07266 0.00178 -0.013
3 0.001351 0.08505 3.18918 123.501099 0.00193 0.07528 0.00186
Tabla 78. Parametros de Kihara ajustados para H»S
Ite Error f(a, 0, €) a c € of/da of/dc of/0¢ o
0 0.00588 0.2025 3.318 199.2553 -0.24524 -0.01194 -0.0014 0.09
1 0.00111 0.22457 3.31907 199.25543 0.01022 0.25013 0.00356
Tabla 79. Parametros de Kihara ajustados para CO»
Ite Errorf(a, 0, £) a c € 0f/0a of/0c 0f/0¢ o
0 0.009 0.8987 2.7848 171.3319 -0.061881 -0.14483 -0.00352 0.42
1 0.0010161 0.92469 2.84563 171.333378 0.014932 0.09901 0.00315 0.005
2 0.0010135 0.924615 2.845133 171.333363 0.010977 0.09714 0.00312
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Tabla 80. Parametros de Kihara ajustados para Xendn

Ite Errorf(a,o,¢) a c € of/0a dof/0c daf/de o
0 0.01779 0.2357 3.32968 193.708 0.2834297 0.37439912  0.0059640 0.063
1 0.0022388 0.2178439  3.3060929 193.7076243 0.0870761 0.4384900 0.0050927  0.0003
2 0.0022371 0.2178178 3.3059613 193.7076227 0.0745108 0.4365205 0.0050515

Tabla 81. Parametros de Kihara ajustados para Oxigeno

Ite Errorf(a, 0, ¢) a c € of/0a 0f/0c of/0¢ o
0 0.03138 0.36 2.7673 166.3700 0.15909 0.26078 0.15954 0.31
1 0.00255 0.31068 2.68645 166.32054 0.07659 0.27497 0.00221

160



e Método de Newton Raphson

El método de Newton es un método iterativo, el cual es de los més utilizados para aproximar
el cero de una funcién, este método se emplea en las rutinas THIDRATO, PHIDRATO y
TEQLIV para calcular las temperaturas y presiones que resuelvan el equilibrio en cada caso.

El supuesto fundamental de este método requiere que las funciones sean diferenciables y por

lo tanto continuas. Este método parte de una aproximacion inicial x, del cero de la funcidn,
a continuacion construye una recta tangente a la funcion f{x) en el punto x,, despues,
encuentra el cero de la recta tangente, que sera el nuevo x;, asi sucesivamente hasta encontrar
la raiz que de el cero (c) x2 en la funcidn (ver Figura 70).

Y=/

(x1, f(x1))

v

X1

(X0, fx0))

Figura 70. Método de Newton-Raphson

Por lo que este método estd definido por la siguiente ecuacion:

f(x)

BRANCS)

donde esta ecuacion es derivada de una expansion de la funcion de la serie de Taylor:
fO) =f(xo) + faxo)(x —x) + 8(x*) =0
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Por otro lado, debido a que los valores iniciales empleados en el algoritmo, estan
relativamente cercanos a los valores que hacen cero la funcidn, en este trabajo se desprecia
el término 8 (x?).

Por lo tanto, en la rutina THIDRATO la funcién que se hace cero es DMUTOTALF, mientras
que las aproximaciones se realizan con la temperatura. Para la rutina PHIDRATO sucede del
mismo modo, pero utilizando la presion en lugar de la temperatura. Para la rutina TEQLIV
se emplea como aproximacion la temperatura, sin embargo, la funcién que se lleva a cero es
Diferenciagvsl.

e Parametros de interaccion binaria

Los parametros de interaccion k; empleados en este trabajo se pueden observar en la Tabla
82, estos valores fueron tomados del simulador Aspen Hysys.

Tabla 82. Parametros de interaccion binaria kj.

Sistema Valor de k;;
Metano-Agua 0.5
Etileno-Agua 0.5

Etano-Agua 0.5
Propileno-Agua 0.5
Propano-Agua 0.5
Isobutano-Agua 0.5
Ciclopropano-Agua 0.5
Nitrogeno-Agua -0.315600008
COs-Agua -0.10
H>S-Agua -0.03
Xenén-Agua 0
Oxigeno-Agua 0
Metano-Etileno 0.0215
Metano-Etano 0.002241373
Metano-Propano 0.006828785
Metano-CO» 0.1
Metano-H,S 0.0850
Etano-Propano 0.001257956
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Apéndice C

A continuacidn, se presenta una descripcion de la funcion, variables de entrada y salida, asi
como rutinas subordinadas de las rutinas empleadas en la rutina Hidratos desarrollada en
Fortran 90.

Rutinas para calcular el equilibrio del L-H-V e I-H-V.

SUBROUTINE RUTEMPE (ErrorT, Tnueva, DMUTOTAL1, DMUTOTAL2,
DMUTOTAL3, DMUTOTAL4, DMUTOTALF, Diferenciagvsl, z, x, y, inic, ite, CCP,
i, j, IT, iseleccion, ErrorA, Errorrms)

Funcion: Calculo de la temperatura incipiente de formacién del hidrato para un vector de
varias presiones.

Variables de entrada:
Tinicial(ik): Vector de las temperaturas iniciales en K.

Pdato(ik): Vector de los puntos de presiones ik a las cuales se calcula la respectiva
temperatura de formacion incipiente del hidrato en bar.

Variables de salida:

Tcalc(ik): Vector de la temperatura incipiente de formacion calculada para cada punto de
presion ik dado.

iseleccion: Bandera que indica que estructura de hidrato se forma y su respectivo equilibrio
con fase hielo o fase liquida.

Errorrms: Error de la raiz cuadratica media.

Rutinas subordinadas:

e THIDRATO: Calculo de la temperatura incipiente de formacion del hidrato.
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SUBROUTINE RUPRESION (ErrorP, Pnueva, DMUTOTAL1, DMUTOTALZ2,
DMUTOTAL3, DMUTOTAL4, DMUTOTALF, Diferenciagvsl, z, x, y, inic, ite, CCP,
i, j, IP, iseleccion, ErrorA, Errorrms)

Funcion: Calculo de la presion incipiente de formacion del hidrato para un vector de varias
temperaturas.

Variables de entrada:
Pinicial(ik): Vector de las presiones iniciales en bar.

Tdato(ik): Vector de los puntos de temperaturas ik a los cuales se calcularan las respectivas
presiones de formacion incipiente del hidrato en K.

Variables de salida:

Pcalc(ik): Vector de la presion incipiente de formacion calculada para cada punto de
temperatura ik dada.

iseleccion: Bandera que indica que estructura de hidrato se forma y su respectivo equilibrio
con fase hielo o fase liquida.

Errorrms: Error de la raiz cuadratica media.

Rutinas subordinadas:

e PHIDRATO: Calculo de la presion incipiente de formacion del hidrato.
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SUBROUTINE THIDRATO (ErrorT, Tnueva, DMUTOTAL1, DMUTOTAL?2,
DMUTOTAL3, DMUTOTAL4, DMUTOTALF, Diferenciagvsl, z, x, y, inic, ite, CCP,
i, j, IT, iseleccion)

Funcion: Célculo de la temperatura incipiente de formacion del hidrato (Método Newton-
Raphson).

Variables de entrada:

T: Temperatura en K.

IT: Contador de iteracion para la temperatura.

ITmax: Numero de iteraciones maximas.

TOL: Valor de tolerancia para que el Newton se detenga.

ErrorT: Valor de la ecuacién de equilibrio a T inicial en el Newton.

DT: Valor del paso para la diferencial de temperatura en el Newton.

Variables de salida:

Tnueva: Temperatura incipiente de formacion del hidrato en K.

Rutinas subordinadas:

e DELTAPOTEN: Calculo de la ecuacion de equilibrio para obtener T del hidrato.
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SUBROUTINE PHIDRATO (ErrorP, Pnueva, DMUTOTAL1, DMUTOTAL?2,
DMUTOTAL3, DMUTOTAL4, DMUTOTALF, Diferenciagvsl, z, x, y, inic, ite, CCP,
i, j, IP, iseleccion)

Funcion: Célculo de la presion incipiente de formacion del hidrato (Método Newton-
Raphson).

Variables de entrada:

P: Presion en bar.

IP: Contador de iteracion para la presion.

IPmax: Numero de iteraciones maximas.

TOL: Valor de tolerancia para que el Newton se detenga.

ErrorP: Valor de la ecuacion de equilibrio a P inicial en el Newton.

DPres: Valor del paso para la diferencial de presion en el Newton.

Variables de salida:

Pnueva: P incipiente de formacion del hidrato en K

Rutinas subordinadas:

e DELTAPOTEN: Calculo de la ecuacion de equilibrio para obtener P del hidrato.
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SUBROUTINE TEQLIV (ErrorT, Tnueva, DMUTOTAL1, DMUTOTAL?2,
DMUTOTAL3, DMUTOTAL4, DMUTOTALF, Diferenciagvsl, z, x, y, inic, ite, CCP,
i, j, IT, iseleccion)

Funcion: Célculo de la temperatura incipiente de formacion del equilibrio I-L-V (Método
Newton-Raphson).

Variables de entrada:

T: Temperatura en K.

IT: Contador de iteracion para la temperatura.

ITmax: Numero de iteraciones maximas.

TOL: Valor de tolerancia para que el Newton se detenga.

ErrorT: Valor de la ecuacién de equilibrio a T inicial en el Newton.

DT: Valor del paso para la diferencial de temperatura en el Newton.

Variables de salida:

Tnueva: Temperatura incipiente de formacion del equilibrio I-L-V en K

Rutinas subordinadas:

e DELTAPOTEN: Calculo de la ecuacion de equilibrio para obtener T del equilibrio I-
L-V.
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SUBROUTINE DELTAPOTEN (DMUTOTAL1, DMUTOTAL2, DMUTOTALS3,
DMUTOTAL4, DMUTOTALF, Diferenciagvsl, z, x, y, inic, ite, CCP, i, j, iseleccion)

Funcion: Solucion del equilibrio del hidrato con la fase liquida o fase hielo.
Variables de entrada:

Nc: Numero de componentes.

T: Temperatura en K.

P: Presion en bar.

z(1): Vector de la composicion (fracciéon mol) del componente i en la mezcla inicial.

inic: Bandera de inicializacion de valores de incognitas (si=0 y no=1).
DVHI1: Diferencial del volumen del hidrato SI- el hidrato estandar.

DVH2: Diferencial del volumen del hidrato SII- el hidrato estandar.

Variables de salida:

TETAmI(il,j): Vector de las fracciones ocupancia del componente ik en las cavidades j.

DMUTOTALI: Ecuacion de comprobacion del equilibrio hidrato SI-L-V.
DMUTOTALZ2: Ecuacion de comprobacion del equilibrio hidrato SII-L-V.
DMUTOTALS3: Ecuacion de comprobacion del equilibrio hidrato SI-I-V.
DMUTOTALA4: Ecuacion de comprobacion del equilibrio hidrato SII-I-V.

iseleccion: Bandera que indica que estructura de hidrato se forma y su respectivo equilibrio
con fase hielo o fase liquida.

Rutinas subordinadas:

e FLASH: Calculo del flash con T y P, dadas dos fases L-V [46].

e PROP: Calculo de propiedades termodindmicas [46].
e INTEGRAL: Célculo de la constante de Langmuir.
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SUBROUTINE Integral (CCP, i, j)

Funcion: Calculo de la constante de Langmuir del gas.
Variables de entrada:

Reh(j): Vector del radio de la cavidad j.

ah(i): Vector del radio del nucleo esférico.

x(1): Vector de las raices de los polinomios de Legendre para la integracion Gaussiana.
wgau(l): Vector de los coeficientes ponderados o pesos para la integracion Gaussiana.
n: Numero de intervalos de integracion.

T: Temperatura en K.

k: Constante de Boltzmann.

7: Numero pi 3.14159265358979.
Variables de salida:

CCP: Constante de Langmuir.

Rutinas subordinadas:

e wwh: Célculo del potencial de celda de Kihara.
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FUNCTION wwh (r, 1, )

Funcion: Calculo del potencial de celda de Kihara.
Variables de entrada:

r: radio de la celda.

Reh(j): Vector del radio de la cavidad j.

zh(j): Vector del nimero de coordinacion de la cavidad j.

ah(i): Vector del radio del nucleo esférico.

Eh(i): Vector de la energia caracteristica de interaccion entre las moléculas.

Gh(i): Vector de la distancia entre centros de las moléculas.

Variables de salida:
wwh: Potencial de celda de Kihara.
Rutinas subordinadas:

e Ninguna.
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Rutinas para calcular el equilibrio L,-V

SUBROUTINE PROP (x, iFase)

Funcion: Calculo de propiedades termodindmicas (coeficiente de fugacidad, entalpia,
entropia y energia de Gibbs).

Variables de entrada:

Nc: Numero de componentes.

T: Temperatura en K.

P: Presion en bar.

iFase: Bandera para la fase, 0 para liquido y 1 para vapor.

x(1): Vector de la fraccion mol del componente i en la fase respectiva.

Variables de salida:

F: Coeficiente de fugacidad.
ENTAL: Entalpia de mezcla
ETRO: Entropia de mezcla.
GIB: Energia libre de Gibbs.
V: Volumen molar de la fase.
Z: Factor de compresibilidad.

1IEXT: Bandera de extrapolacion, 0=no y 1=si.
Rutinas subordinadas:
e (CONSTP: Célculo de constantes de la ecuacion de estado para componentes puros
[46].

e CONSTM: Selector de reglas de mezclado [46].
e ZETA: Célculo del factor de compresibilidad [46].
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SUBROUTINE FLASH (z, x, y, inic, ite)

Funcion: Calculo del flash con T y P, dadas dos fases L-V.
Variables de entrada:

Nc: Numero de componentes.

T: Temperatura en K.

P: Presion en bar.

z(1): Vector de la composicion (fraccion mol) del componente i en la mezcla inicial.

inic: Bandera de inicializacion de valores de incognitas (si=0 y no=1).
Variables de salida:

BIN: Fraccion vaporizada (V/F).

x(1): Vector de la composicion (fraccion mol) del componente i en la fase liquida.
y(i): Vector de la composicion (fraccion mol) del componente i en la fase vapor.
fL(1): Vector del coeficiente de fugacidad del componente i en la fase liquida.
fV(i): Vector del coeficiente de fugacidad del componente 1 en la fase vapor.
ZL: Factor de compresibilidad del liquido.

ZV: Factor de compresibilidad del vapor.

iExtL: Bandera de extrapolacion para el liquido, 0=no y 1=si.

1ExtV: Bandera de extrapolacion para el vapor, 0=no y 1=si.

ite: Contador de iteraciones para llegar a la convergencia.
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Rutinas subordinadas:

e [FLV: Célculo de la inicializacion del Flash a T y P [46] .

e KEQUI: Célculo de las constantes de equilibrio K [46].

e NEWTON: Célculo de la relacion de fases BIN [46].

e UNIFASE: Rutina de salida por encontrar una sola fase [46].

e NUECOM: Célculo de nuevas composiciones con BIN y K [46].
o  WEGST: M¢étodo de aceleracion Wegstein [46].

e SUPCRIT: Evaluacién de respuestas en zona supercritica [46].

173



	Portada
	Resumen
	Contenido
	Introducción
	Objetivos   Hipótesis
	Metodología
	Capítulo 1. Generalidades de Hidratos
	Capítulo 2. Primeros Modelos Desarrollados
	Capítulo 3. Desarrollo del Modelo de Hidratos
	Capítulo 4. Estructura de la Rutina Hidratos Desarrollada en Fortran 90
	Capítulo 5. Análisis de Resultados
	Conclusiones
	Recomendaciones
	Referencias Bibliográficas
	Apéndices

